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คน้ควา้ Textbook เกี1ยวกบัเครื1องมือสเปกโทรมิเตอร์ ในหอ้งสมุดกลางมหาวทิยาลยัแม่โจ ้
จาํนวน 5 เล่ม แลว้บนัทึกรายละเอียดดงันีL
1. ผูแ้ต่ง ชื1อหนงัสือ Edition/Volume, Year, Page.
2. ในแต่ละเล่มมีเครื1องมือสเปกโทรมิเตอร์ ใดบา้ง ระบุมาใหห้มด
3. เลือกมา 1 เล่ม 1 เครื1องมือ ใหศ้ึกษาและแปลการประยกุตใ์ชเ้ครื1องมือดงักล่าวมา มีความยาว
มากกวา่ครึ1 งหนา้ A4 แต่ไม่เกิน 1 หนา้ A4 พร้อมระบุเอกสารอา้งอิง 
 Authors, Text’s name, edition, year, page, publisher, country.
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 Authors, Text’s name, edition, year, page, publisher, country.
ส่งวันที$ 27 กมุภาพนัธ์ 2563 ในห้องเรียน เท่านั8น

Assignment 3%

ลกูคา้ไดส้่งตวัอยา่งมา 1 ตวัอยา่ง ลูกคา้ตอ้งการทราบวา่ตวัอยา่งนีLประกอบดว้ยอะไรบา้ง โดยมี
งบใหไ้ม่จาํกดั
นกัศึกษาจงเขียน Flow chart ขัLนตอนการวเิคราะห์ตวัอยา่งนีLโดยระบุเครื1องมือและสถานะของ
สารที1จะทาํการวิเคราะห์ 
เป็นรายบุคคล โดยสามารถ discuss กนัได ้(หา้มลอกกนั ถา้ลอกกนัจะไดค้ะแนน 0) 
ส่งวันที$ 27 กมุภาพนัธ์ 2563 ในห้องเรียน เท่านั8น
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Spectroscopy 

เป็นวชิาที1วา่ดว้ยการวดัและวเิคราะห์รังสีแม่เหลก็ไฟฟ้า (electromangetic radiation) ซึ1 งถกูสาร 
absorb หรือ emit ออกมาจากสาร

รากฐานของวิชานีLปรากฏขึLนในลกัษณะเป็นปรากฏการณ์ธรรมชาติ ไดแ้ก่ การเกิดรุ้งกินนํLาที1
เกิดจากการที1แสงอาทิตยซ์ึ1 งเป็นรังสีแม่เหลก็ไฟฟ้าทะลุผา่นหยดนํLาในอากาศแลว้เกิดการหกัเห 
รังสีซึ1 งมีความยาวคลื1นต่างกนัที1ประกอบเป็นลาํแสงอาทิตยจ์ะหกัเหไม่เท่ากนั เมื1อทะลุผา่นหยด
นํLาจึงปรากฏใหเ้ห็นเป็นแถบสีต่างๆกนั
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นํLาจึงปรากฏใหเ้ห็นเป็นแถบสีต่างๆกนั

รังสีแม่เหลก็ไฟฟ้ามีสมบตัิเป็น dual property คือเป็นไดท้ัLงอนุภาคและคลื1น

สมบตัิเป็นคลื1น λ = V/ν   หรือ λ = c/ν

สมบตัิเป็นอนุภาค ∆E = hν



Type of spectroscopy
-Electromagnetic spectroscopy: interactions with electromagnetic radiation, or light 
(UV, UV-vis, IR, X-ray)

- Mass spectroscopy: interaction of charged species with a magnetic field, giving rise to a 
mass spectrum.
- Nuclear magnetic resoanace (NMR): less common in the literature

Absorption spectroscopy

Ultraviolet–visible spectroscopy

Ionization-based techniques 

Photoelectron spectroscopy
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Ultraviolet–visible spectroscopy

Infrared and Raman spectroscopy

Resonance techniques 

Nuclear magnetic resonance 

Electron paramagnetic resonance 

Mossbauer spectroscopy

Photoelectron spectroscopy

X-ray absorption spectroscopy

Mass spectrometry

Chemical analysis 

Atomic absorption spectroscopy

CHN analysis 

X-ray fluorescence elemental analysis

Thermal analysis

Less common spectroscopy types
Auger electron spectroscopy
Dielectric spectroscopy
Circular dichroism spectroscopy
Atomic emission spectroscopy
Plasma emission spectroscopy
Inductive coupled plasma-atomic emission spectrometry
Microwave-induced plasma
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Microwave-induced plasma
Spark or arc (emission) spectroscopy
Thermal infrared spectroscopy
Photoemission spectroscopy
Mossbauer spectroscopy
X-ray photoelectric spectroscopy

Spectra studies Energy range 
(wavenumber in cm-1)

Information provided about

Rotational and 
vibrational

microwave 1 - 100 Molecular geometry

infrared 100 - 10,000

Raman 100 - 4,000

Electronic Visible 5,000 - 25,000 Molecular energy levels 
(and symmetry)
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(and symmetry)UV 25,000 - 50,000

Electron spin resonance 10-2 - 1 Electron distribution

Nuclear magnetic resonance 10-4 - 10-2 Environment of particular 
atoms

Nuclear quardrupole resonance 104 - 109 MHz Structure and bonding
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UV-Visible Spectroscopy

- transitions of electrons from ground state
to excited state, electronic transition occurs
and detected by spectroscopy
- associated with color

M + hν M* M + hν / heatexcitation relaxation

Which electrons get excited?
In UV-vis, photon provides enough energy
to move outer valence (bonding) electrons.

9
Nakamoto (2009), Infrared and Raman spectra of inorganic and 
coordination compounds. Shriver and Atkins, Inorganic Chemistry, 2010, p. 228.

to move outer valence (bonding) electrons.

Absorption

(nm)

Observed 

420-430 yellow

500-520 red

near 800 green

PbCrO4
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What colour would you expect PbCrO4 to be?
Explain why TiO2 is widely used in sunscreens to 
protect against harmful UVA radiation (UV radiation 
with wavelengths in the range 320-360 nm).

TiO2

Shriver and Atkins, Inorganic Chemistry, 2010, p. 230.

http://64.50.176.246/cecour

se.php?url=nature_light/
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https://www.slideshare.net/sidrajaved2/lead-pigments

• สารประกอบอินทรียส์ามารถดูดกลืนแสงไดใ้นช่วงอลัตราไวโอเลต 
• แต่ถา้สารอินทรียใ์ดมีส่วนของโครงสร้างที1ทาํใหม้องเห็นเป็นสี ซึ1 งเรียกวา่โครโมฟอร์ 
(chromophore) จะสามารถดูดกลืนไดท้ัLงในช่วงแสงอลัตร้าไวโอเลตและแสงที1มองเห็นได ้
โครโมฟอร์ส่วนมากจะมีพนัธะไม่อิ1มตวั เช่น C=O, C=C, conjugated, –N=N–, –NO2

• ส่วนหมู่ฟังกช์นัอื1นๆ เช่น –OH, –NH2, –Cl ไม่ดูดกลืนแสง  แต่ส่งเสริมอิทธิพลของโครโม
ฟอร์ หมู่เหล่านีL เรียกวา่ ออกโซโครม (auxochrome) โดยอาจทาํให้
ความยาวคลื1นเพิ1มหรือลด หรือทาํใหก้ารดูดกลืนเพิ1มหรือลด มี 4 แบบคือ
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ออกโซโครม มีผลต่อสเปกตรัมการดูดกลืนแสงของโครโมฟอร์ โดยอาจทาํให้
ความยาวคลื1นเพิ1มหรือลด หรือทาํใหก้ารดูดกลืนเพิ1มหรือลด มี 4 แบบคือ
1.     bathochromic (red) shift เป็นปรากฏการณ์ที1เกิดจากการที1สเปกตรัมการดูดกลืนแสงเลื1อน
ไปทางความยาวคลื1นยาวขึLน (   λmax เพิ1ม) (π →π*)

Red shift of λmax with increasing conjugation
CH2=CHCH2CH2CH=CH2 λmax = 185 nm
CH2=CHCH=CH2 λmax = 217 nm 

Red shift of λmax with increasing number of rings
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Red shift of λmax with increasing number of rings
Benzene λmax = 204 nm 
Napthalene λmax = 286 nm 

2.    hypsochromic (blue) shift เป็นปรากฏการณ์ที1เกิดจากการที1สเปกตรัมการดูดกลืนแสงเลื1อน
ไปทางความยาวคลื1นลดลง (   λmax ลด) ) (n →π*) 
3.    hyperchromic shift เป็นปรากฏการณ์ที1การดูดกลืนแสงของสารเพิ1มขึLน (   εmax เพิ1ม)
4.     hypochromic shift เป็นปรากฏการณ์ที1การดูดกลืนแสงของสารลดลง (   εmax ลด) 

Inorganic ions 
Most transition metal ions are colored (absorb in UV-vis) due to d→→→→d electronic transitions.
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UV-vis spectrum of 0.1 M [Ti(H2O)6]3+

Inorganic ions 
Most transition metal ions are colored (absorb in UV-vis) due to d→→→→d electronic transitions.

d1

d3

d6

d7
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d4

d5

d8

d9

Transitions involving charge-transfer electrons

Charge transfer transition (transition ที1เกิดจากการถ่ายโอนประจุ) โดยมี 2 แบบ

- ligand-to-metal charge transfer (LMCT) transition (โดยลิแกนดส์าํคญั) เกิด σ bond

-metal-to-ligand charge transfer (MLCT) transition เกิด π* back bonding

โดย charge transfer มีความเขม้ของ band มากกวา่ d-d transition

16

LMCT MLCT
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http://chemwiki.ucdavis.edu/

d3 Term symbol 4F
[Cr(NH3)6]3+

These values have been assigned to the 
following spin-allowed transitions.
4T2g <<<<--- 4A2g
4T1g <<<<--- 4A2g
2Eg <<<<--- 4A2g

18
(Racah parameter B)

d-d transition มีความเขม้ค่อนขา้งตํ1า เพราะเกิดจากการทรานสิชนัที1อิเลค็ตรอนเคลื1อนที1จาก
ออร์บิทลัที1มีศูนยก์ลาง (centrosymmetric) ไปยงัอีกออร์บิทลัที1มีศูนยก์ลางสมมาตรเช่นกนั ซึ1 ง
ถือวา่เป็น forbidden transition โดย selection rules
Selection rules

1. กฎการเลือกลาพอร์ต (Laporte selection rule) การทรานซิชนัจะเกิดขึLนไดต้่อเมื1อเป็นทรานสิ
ชนัระหวา่งออร์บิทลัที1มีสมมาตรต่างกนั เช่น s(g) ↔ p(u) ↔ d(g) แต่ถา้เป็น s(g) ↔ s(g), 
d(g) ↔ d(g) เป็นทรานสิชนัระหว่างออร์บิทลัที1มีสมมาตรเหมือนกนั ถือเป็นทรานสิชนั
ตอ้งหา้ม หรือ Laporte forbidden transition
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ตอ้งหา้ม หรือ Laporte forbidden transition

2. กฎการเลือกทางสปิน (spin selection rule) เป็นการทรานสิชนัระหว่างสเตทที1มี spin 
multiplicity แตกต่างกนั เช่น 4A2 ↔ 4T1 เป็น spin-allowed ส่วน 4A2 ↔ 2A2 เป็น spin-
forbidden

จํานวนและตําแหน่ง d-d band ขึ8นกบั
1. ชนิดของโลหะ
2. Oxidation state ของโลหะ
3. ชนิดของลิแกนด์
4. รูปร่างของสารเชิงซอ้น

20



Ligand field strengths
λmax for complex (nm)

Increasing ligand field strength →

6Cl− 6H2O 6NH3 3en 6CN−

Cr(III) 736 573 462 456 380

I−−−−<Br −−−− <Cl −−−− <F −−−− <OH −−−− <C2O4
2 −−−− ∼∼∼∼H2O<SCN −−−− <NH3<en<NO2

−−−− <CN −−−−

“Spectrochemical series”
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รูปร่างของสารเชิงซ้อน
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https://en.wikibooks.org

Co[CoCl4] + 12 H2O → 2 Co(H2O)6Cl2
deep blue      light pink

tetrahedral CoCl4
2- octahedral [Co(H2O)6]

2+

Solvent effects
1. Solvent transparency in UV

Solvent Approximatea transparency 
minimum (nm) (a for 1-cm cells)

Water 190

Ethanol 210

N-Hexane 195

Cyclohexane 210

Benzene 280

Diethyl ether 210
1,4-dioxane

Diethyl ether
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Diethyl ether 210

Acetone 330

1,4-dioxane 220

2. Polar solvents “blur” vibrational features more than nonpolor
3. Polar solvents more likely to shift absorption maxima (shift of λmax with solvent polarity)

Solvent effects mean UV-vis not reliable for qualitative but excellent for quantitative 
analysis.

Solvent Cyclohexane Butanol 1,4-dioxan Ethanol Dichloromethane Acetone DMSO

Solvent 
dipolarity
(ππππ*)

0 0.47 0.49 0.54 0.73 0.62 1

λλλλmax 363 381 374 386 387 385 403

24

aminoazobenzene



KMnO4 dissolved in water gives intense CT Bands. The two absorptions below result 
from LMCT.

CT bands often have molar absorptivities about 1000 times greater than those for d-d 
transitions. When these absorptions fall within the visible range of the spectrum, they often 
produce rich colours. Thus, colours in transition metal compounds are not always associated 
with d-d transitions. For example, the permanganate ion, MnO4

– (Mn+7, d0) is a deep purple 
colour as a result of charge transfer between filled ligand orbitals and empty d-orbitals on 
the metal ion. 

25
The band at 528 nm gives rise to the deep purple color of the solution. An electron 

from a “oxygen lone pair” character orbital is transferred to a low lying Mn orbital.
26

Nanoscale, 2011, 3, 1984-1989

dissociative: Rate = k1[complex]
associative: Rate = k2[complex][H2O]

= kobs[complex]

http://wwwchem.uwimona.edu.jm/lab_manuals/c21jexpt.html
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trans-[CoCl2(en)2]
+ + H2O → trans-[CoCl(en)2(H2O)]2+ + Cl-

trans-[CoCl(en)2(H2O)]2+ + H2O → [Co(en)2(H2O)2]
3+ + Cl-

ln( (Ainf - At) / (Ainf - A0) ) = kt
where k is the rate constant
A0 is the initial Absorbance
Ainf is the Absorbance at infinite time
and At is the Absorbance at any time, t.
Calculate the pseudo first order rate constants by plotting ln(Ainf - At)vs time, t, in sec.

Vibrational spectroscopy : IR and Raman

28



Infrared spectroscopy

Vibrational motion มี 2 modes คือ

- stretching (oscillation in interaction distances)

- bending (vibration involving change in bond angles) 

29

- bending (vibration involving change in bond angles) 

Symmetric stretching Asymmetric stretching Scissoring

Rocking Wagging Twisting
http://en.wikipedia.org/wiki/Infrared_spectroscopy

A linear molecule, No of fundamental vibrational mode = 3n – 5
A non – linear molecule, No of fundamental vibrational mode = 3n – 6
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Selection rule
1. การสั1นที1ทาํใหเ้กิดการดูดกลืนแสงอินฟราเรดแลว้มีการเปลี1ยนแปลง dipole  moment

(νs) (νas) (δ) (δ)
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http://www.wag.caltech.edu/home/jang/genchem/ir_img7.gif

2330 cm-1 667 cm-

1

υ′′ = 0

υ′′ = 1

υ′′ = 2

hν

2. เมื1อโมเลกลุดูดกลืนแสงอินฟราเรด ทาํใหเ้กิด transition ระหวา่งชัLนพลงังานที1มีการ
เปลี1ยนแปลง vibrational quantum number, ∆ν = ± 1 เท่านัLน

Overtone band            ν0 ν1

Combination band        ν2 + ν3

32



FT-IR

Transmission = I/I0

Absorbance    A = log10 (I0 /I)
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IR sources Region ความร้อนที$เพิ$มขึ8นเมื$อผ่านกระแสไฟฟ้าเข้าไป 
(° C)

Wavenumber
(cm-1)

Tungsten filament lamps Near IR 4,000 – 14,000

Silicon carbine rods 
(globar)

Mid IR 1300 – 1500 K 400 – 4,000

High-pressure mercury Far IR 4 - 400

Nerst glower (rare earth 
oxides) นิยมใชม้าก

Far IR 1800 K 4 - 400

Identification - organic                   functional group

- inorganic                covalent bonded linkage, hydroxyl group,  trapped water

IR information : functional groups , force constant ,bond angle 
Application IR

ใช้ศึกษาว่ามี H2O ในสารที$ศึกษาหรือไม่

H2O (hydrate): 3600 -3200 cm-1 Coordinated  H O: 500-600 cm-1
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H2O (hydrate): 3600 -3200 cm-1 Coordinated  H2O: 500-600 cm-1

Compound ρ
r
(H2O) ρ

r
(H2O) ν(MO)

[Cr(H2O)6]Cl3 800 541 490

[Ni(H2O)6]SiF6 755 645 405

[Cu(H2O)4]SO4.H2O 887,855 535 440

Nakamoto, 1994

1(H2O)

2(H2O)

3(H2O)

hematin product at pH 12

NaOH

hematin
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1
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1
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7
0
1

6
3
2 OH

N

N N

N

Fe

COOH COOH

OH-/H2O
O

ใช้ศึกษา Hydrogen bond
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Wavenumber (cm−−−−1)
60080010001200140016001800

FTIR spectrum 
(cm−−−−1)

Type of vibration

1717−1705 hydrogen bond 

dimerization of 
carboxylic acid

1709 carboxylic group

1619 propionic side chain

1573 νas(COO−)

1416 νs(COO−)

N N
NN

N

NN

N
Fe

Fe

OH-/H2O

OH-/H2O

O

OH

O

OH

O

O

HO

HO

N N
NN

N

NN

N
Fe

Fe

OH-/H2O

OH-/H2O

O

OH

O

OH

O

O

HO

HO

N N

NN

N

NN

N
Fe

Fe

OH-/H2O

O

OH

OH

O

O

HO

HO

บอกความแตกต่างระหว่าง geometric isomer เช่น cis/trans

isomer ที1มีสมมาตรตํ1าจะมี band ในสเปคตรัมมากกวา่

587.6
584.5
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ν(Co−N) 584.5

ν(Co−N)



Pd(NH3)2Cl2

บอกความแตกต่างระหว่าง geometric isomer เช่น cis/trans

isomer ที1มีสมมาตรตํ1าจะมี band ในสเปคตรัมมากกวา่

Pd NH3H3N

Cl

Cl

37
Nakamoto, 1994, p. 10

Pd ClH3N

NH3

Cl

บอกความแตกต่างระหว่างลแิกนด์ที$อยู่ตําแหน่ง terminal กบั bridging

terminal CO

terminal CO

ννννterminal > ννννbridging
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terminal CO

bridging C=O

2000 1900 1800

Compounds νa(COO) νs(COO) Structure 

HCOO− 1567 1366 ionic

CH3COO− (OAc−) 1578 1414 ionic

Rh(OAc)(CO)(PPh3)2 1604 1376 unidentate

Rh(OAc)(CO)2(PPh3) 1613 1315 unidentate

Rh2(OAc)2(CO)3(PPh3) 1580 1440 bridging

39

ใช้ศึกษา linkage isomer

L.J. Cavichiolo et al., Spectrochemica
Acta Part A, 64, 2006, 161-165.

40

Acta Part A, 64, 2006, 161-165.



νs(MN)
νa(NO2) νs(NO2)

δ(ONO)
ν(N=O)

ν(ONO−)

νs(MN)

nitro nitrito

4141

S. Sabbani, S.K. Das, Inorg. Chem. Com. 12, 2009, 364-367.

Reversible thermochromic conversion of compound 1 to compound 2 in solid state.
NiII{C6H4(NH2)2}2(NO2)2] (1) NiII{C6H4(NH2)2}2(ONO)2] (2)

Raman Spectroscopy

-รามานสเปกโทรสโกปีใชร้ังสีความถี1เดียวในการกระตุน้สารตวัอยา่ง และความถี1ที1กระเจิง
ออกมาเป็นรังสีจากโมเลกลุของสารตวัอยา่ง 

hννννo hνS

42

Rayleigh Stokes anti-Stokes

-Rayleigh scattering: ν0≈νs elastic interaction (no transfer of energy btw. molecule and
photon)

-Raman scattering: ν0≠νs inelastic interaction (transfer of energy btw. Molecule and photon)

• Stokes line: energy of photon decreases νs<ν0 (energy of molecule increases)

• Anti-stokes line: energy of photon increases νs>ν0 (energy of molecule decreases)

Raman scattering เกิดกบัโมเลกลุที1มีการสั1นแบบสมมาตร (symmetric) และมี
ความสามารถในการเกิดโพลาไรซ์ (polarizability or Raman active)

O C O

δ− δ−δ+

O C O

δ− δ−δ+

Raman active IR active

Raman scattering - วดัพลงังานที1แตกต่างไปจาก incident beam

                             - ไม่ตอ้งการความแตกต่างระหวา่งสถานะพืLนและสถานะกระตุน้ 

symmetric stretching, νs asymmetric stretching, νas
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+

+- Electric field

+

Polarizability is related to how easily the molecule orbital of a molecule can be
deformed.

• An electric field will distort the molecular orbital.

• An electric field can distort the electron cloud of a
molecule, thereby creating an “induced electric dipole
moment”.

                             - ไม่ตอ้งการความแตกต่างระหวา่งสถานะพืLนและสถานะกระตุน้ 

νs νas

44
Dipole and polarization changes in carbon disulphide, with resultant infrared and Raman

spectra.



การทดลองเกี1ยวกบัรามานนัLน ลาํแสง monochromator (ปัจจุบนัใชเ้ลเซอร์) จะฉายไปยงัสาร
แลว้สังเกตแสงที1กระเจิงออกมา (scatterred light) ที1ตัLงฉากกบัแสงที1ฉายออกไปตอนแรก 
(incident light) 
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แลว้สังเกตแสงที1กระเจิงออกมา (scatterred light) ที1ตัLงฉากกบัแสงที1ฉายออกไปตอนแรก 
(incident light) 

Raman shift เป็นหน่วยของการสั1น ไดจ้ากการนาํค่า
พลงังาน Raman scattering ลบดว้ย Rayleigh scattering
ไดค้่าความแตกต่างของพลงังานก่อนชนกบัหลงัชน
ออกมา มีหน่วยเป็น หน่วยเลขคลื1น (wavenumber, cm–1)

Rayleight ννννRay = ννννlaser

Stoke = ννννlaser - ννννvibr

Anti-stoke = ννννlaser + ννννvibr

Normal Raman

Virtual states vvvv′′′′ = = = = 0000
vvvv′′′′ = = = = 1111
vvvv′′′′ = = = = 2222SSSS1111

Resonance Raman

SSSSoooo vvvv′′′′′′′′ = = = = 1111
vvvv′′′′′′′′ = = = = 2222

1st Electronic 

excited state

4646

Stokes anti-

Stokes

SSSSoooo

vvvv′′′′′′′′ = = = = 0000
vvvv′′′′′′′′ = = = = 1111

Stokes anti-

Stokes

The wavelength of the exciting laser line (such as 413, 514,633, 780, and 830 nm) is
adjusted to coincide with an allowed electronic transition in a molecule. The intensities of
RR bands can be enhanced.

ข้อดขีอง Raman spectrometry

1. รูปร่างของสารที1ศึกษาเป็นอยา่งไรกไ็ดแ้ละไม่ตอ้งโปร่งใส (transparent) ต่อแสง

2. ปริมาณสารที1ใชไ้ม่ตอ้งมาก ไม่จาํเป็นตอ้งผสมดว้ย mulling agent หรือทาํเป็น KBr disc

3. สามารถบนัทึก Raman spectrum ไดโ้ดยการทดลองเพียงทีเดียวตัLงแต่ความถี1 4000-40 
cm-1

4. นํLาเป็นตวัทาํละลายที1ดี

5. Smaller particles can be studied 1-2 micron

47

ข้อเสียของ Raman spectrometry

1. ความร้อนและแสงสามารถทาํลายสารตวัอยา่งได ้(เกิด photodegradation)

2. อาจเกิด fluorescence ได้

3. สารตวัอยา่งที1มีสีอาจดูดกลืน Raman photons ได้

4. สารตวัอยา่งบางตวัเกิดการกระเจิงแสงไม่ดี (bad scattering)

5. มีราคาสูงกวา่ FTIR

การเกิด fluorescence ใน Raman spectrum ของ anthracene 

48http://www.analyticalspectroscopy.net/ap4-6.htm



ใชร้ะบุ red pigment ในภาชนะเซรามิก

Indian red Red ochre

49

Indian red Red ochre Iron(III) oxide

50Smith, E.; Dent, G. (2005). Modern Raman Spectroscopy. A practical approach. John Wiley&Son.
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Photomicrograph of P. falciparum-

infected erythrocytes showing the 
food vacuoles containing haemozoin 
(780 nm laser source)

Structural Information from Iron Porphyrins by RR Spectroscopy

Structural information Resonance Raman 
Characterization 

Assignment 

Oxidation state of Fe ν4 (∼1360 cm−1)

ν4 (∼1375 cm−1)

ν4 (∼1379 cm−1)

ν4 (∼1384 cm−1)

Fe(II)

Fe(III)

Fe(IV)

Fe(V)

Spin state of Fe ν > 1580 cm−1 Low spin

52

Spin state of Fe ν19 > 1580 cm−1

ν19 < 1580 cm−1

Low spin

High spin

Coordiantion number ν10(1615−1625 cm−1)

ν10(1627−1630 cm−1)

5

6

Metal−ligand mode 400−200 cm−1 Fe coordinated with O

Nakamoto, K. (1997) Infrared and Raman spectra of inorganic and coordination compounds;, 5th Ed.
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IR and Raman are complementary techniques.

IR and Raman are complementary techniques.
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MÖssbauer spectroscopy (γ-ray spectroscopy)
Mossbauer spectroscopy หรือ γ-ray spectroscopy ประดิษฐ์โดย Rudolph

Mossbauer ในปี 1957 และได้รับรางวัลโนเบลสาขาฟิสิกส์ในปี ค.ศ. 1961 ข้อมูลที่ได้จากเทคนิค
นี้คือ local structure, oxidation state, coordination number และ bond character

เทคนิคนี้มีหลักการเหมือนกับ NMR spectroscopy คือเป็นเทคนิคที่เกี่ยวข้องกับ
การทรานสิชันที่เกิดขึ้นภายในนิวคลีไอด์ของอะตอม โดยใช้รังสีแกมมาเป็น incident radiation ที่
มีความยาวคลื่นเดี่ยว (monochromatic beam) รังสีแกมมาที่ถูกใช้ใน Mossbauer 
spectroscopy ได้จากการสลาย (decay) ของธาตุ เช่น 54Fe * หรือ 116Sn ดังตาราง เรียกธาตุspectroscopy ได้จากการสลาย (decay) ของธาตุ เช่น 54Fe26* หรือ 116Sn50 ดังตาราง เรียกธาตุ
เหล่านี้ว่า γ-ray source (source isotope หรือ emitter nucleus)

γ-ray

source

57Co 119mSn 121mSb 127mTe 129mTe 99Rh 193mOs 197mPt

Sample 57Fe 119Sn 121Sb 127I 129I 99Ru 193Ir 197Au

1

source sample
57Co

57Fe*
57Fe*

57Fe

270 days

0.2 µµµµsec
57Fe

γγγγ-ray

3.5××××1018 Hz

recoil

γ-ray source ได้ปล่อย γ-ray ออกไปยังสารตัวอย่างที่ประกอบด้วยอะตอมที่เป็น
ไอโซโทป จึงเกิดทั้ง emission และ absorption ของ γγγγ-ray นิวเคลียสของสารตัวอย่างเกิด 
recoil เพื่อให้โมเมนตัมคงที่ เช่นการยิงปืนจะเกิด recoil เชน่กันเมื่อยิงกระสุนออกไป เรียก
พลังงานนี้ว่า recoil energy

2

Mossbauer 

parameter

Type of interaction Information of 

chemistry

Isomer shift 
δ (mm/sec)

Electronic monopole
(coulombic)
Interaction between nucleus 
(protons and elelctrons)

-Oxidation state
-Electronegativity of 
ligands
-Character of bonds
-Spin state (HS, IS, LS)

5

Quadrupole splitting
∆EQ (mm/sec)

Electric quadrupole
interaction between nuclear 
quadrupole moment and 
inhomogeneous electric field 

-Molecular symmetry
-Oxidation state
-Character bonds
-Spin state (HS, IS, LS)

IS

Isomer Shift, IS

ระยะทางการเคลื่อนที่ของศูนย์กลาง MB spectrum ไปจากความเร็วศูนย์ เกิดจากการ

-oxidation state

-coordination number

ระยะทางการเคลื่อนที่ของศูนย์กลาง MB spectrum ไปจากความเร็วศูนย์ เกิดจากการ
กระทําทาง electrostatic interaction ระหว่างนิวเคลียสกับอิเล็คตรอนใน orbital ทําให้เกิด
การเปลี่ยนแปลงระดับพลังงานของนิวเคลียส

R และ ∆R คือ nuclear radius และความแตกต่างของ nuclear radius ในสภาวะ excitation

2
)0(

R

)R(
IS ψ∆

∆
α

2
)0(ψ∆ คือ ความแตกต่างของ electron density ที่นิวเคลียส (∝ valence-orbital population)

7
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Quadrupole splitting , QS

การแยก quardrupole เนื่องจากการกระทําระหว่าง nuclear quardrupole moment กับ 
electric field gradient (EFG)

ถ้ามีการกระทําระหว่าง quardrupole moment ของนิวเคลียสกับ EFG ทําให้เกิดการแยก
ของ resonance spectrum

เกิดในกรณีที่ nuclei มี nuclear spin quantum number I > ½ 

- Local structure (electron configuration, spin state)

- Oxidation state
mΙΙΙΙ- Oxidation state

- Symmetry
ΙΙΙΙ

IS QS 9

3/2

1/2

± 3/2

± 1/2

± 1/2

Fe (I = 3/2)

Fe (I = 3/2)

ΙΙΙΙ

mΙΙΙΙ

IS QS

3/2

1/2

± 3/2

± 1/2

± 1/2

IS QS
1/2

Typical ranges of parameters for various oxidation states

Isotope Oxidation state IS range 

(mm s-1)

QS range 

(mm s-1)
57Fe Iron(0) -0.2 to -0.1 0.3 to 2.6

Iron(II) high spin

low spin

+0.6 to +1.7 1.0 to 4.5

0.0 to 2.0

Iron(III) high spin +0.1 to +0.5 0.0 to 0.7

64

Iron(III) high spin

low spin

+0.1 to +0.5

-0.1 to +0.5

0.0 to 0.7

0.0 to 1.5

Iron(IV) high spin

low spin

-0.2 to +0.2

+0.1 to +0.2

0.0 to 1.0

1.5 to 2.5

119Sn Inorganic tin(II) +2.2 to +4.2 0.5 to 2.0

Inorganic tin(IV) -0.5 to +0.8 0.0 to 1.0

Organic tin(IV) +0.7 to +1.6 1.5 to 5.5



ประยุกต์ใช้ Mossbauer spectroscopy ใน solid state inorganic chemistry เพื่อ
วิเคราะห์ local structure เช่น oxidation state, coordination number และ electron 
configuration เช่น Fe ว่าเป็น high spin หรือ low spin เนื่องจากเทคนิค X-ray 
crystallography ไม่สามารถระบุได้ว่าเป็น Fe2+ หรือ Fe3+

Isomer shift δ = 0.376(4) mms-1

Characteristic of high-spin Fe3+ ion

Quadrupole splitting ∆ = 0.437(4) mms-1

Mössbauer Effect Study of the State of Iron in Spinach Ferredoxin

C. E. JOHNSON & D. O. HALL

Nature 217, 446-448 (3 February 1968)

Red cell O2

Red cell H2O

Red cell CO

Biophysical Journal, 5, 1965, 823

Velocity (mm/sec)

• Sensitive only to 57Fe
(no matrix effects)

• Sensitive to oxidation state

• Allows distinction of magnetic 
phases

• Sensitive only to 57Fe
(“sees” only 57Fe)

• Coordination ? to ±

• Paramagnetic phase data often 
ambiguous

Strengths Weaknesses

Strengths and weaknesses of 57Fe Mössbauer spectroscopy

68

phases

• Very sensitive towards magnetic 
phases

• Non-destructive

• Resolution limited by uncertainty 
principle

ambiguous

• Diamagnetic element substitution 
& relaxation

• Slow

• If possible, use other techniques as 
well

Often a combination of Mössbauer spectroscopy with other techniques can help solve
problems that cannot be resolved using Mössbauer spectroscopy alone.



Hyperfine magnetic splitting (Magnetic dipole interaction)
สนามแม่เหล็กที่เกิดจากสนามแม่เหล็กภายนอกและสนามแม่เหล็กที่เกิดจากภายในเนื้อสาร 

(เช่นสารที่มีสมบัติเป็นแม่เหล็กเป็น ferromagnetic, antiferromagnetic, paramagnetic) ทํา
ให้ระดับพลังงานนิวเคลียร์ split เป็น 2I+1 sublevel

จึงเรียกอีกชื่อคือ Magnetic hyperfine Zeeman splitting 

11

CsFeS antiferromagnetic เกิด Quadrupole 

Journal De Physique, 35, December 1974, C6-241

CsFeS2 antiferromagnetic เกิด Quadrupole 
splitting และspectrum เกิดเป็น doublet 

CsFeS2 antiferromagnetic เกิด Hyperfine 
splitting จํานวน 6 peaks

12

Appearance of Mössbauer spectra

71Adapted from M. D. Dyar, D. G. Agresti, M. W. Schaefer, C. A. Grant, and E. C. Sklute, Annu. Rev. Earth. Planet. Sci., 2006, 34 , 

83. Copyright Annual Reviews (2006). 

2I+1 sublevel

I = 1/2

2I+1 sublevel

I = 3/2

13

Electron spin resonance spectroscopy : ESR

Species ที่มี unpaired electron (paramagnetic) ได้แก่
- free radicals (organic and main-group radicals)
- transition metals 
- lanthanide ions 

ESR or EPR (electron paramagnetic resonance) เป็นสเปกโทรสโกปีที่เกี่ยวข้องกับ
การดูดกลืนแสงในช่วงไมโครเวฟของโมเลกุลที่มีอิเล็กตรอนเดี่ยว 

72

- lanthanide ions 
- metal or semiconductors 
-odd electron molecules
Samples for ESR may be liquids, solids or solution. In principle, gases may also be 
examined.  



Electron มี spin (Ι or S) = 1/2

Electron มี spin quantum number (ms) = ±1/2

Zeeman effect = the splitting of energy levels in magnetic fields

ถ้าไม่มีอิทธิพลของสนามแม่เหล็ก อิเล็คตรอนอยู่ใน doubly degenerate 

หากมีอิทธิพลของสนามแม่เหล็ก doubly degenerate จะสูญเสียไป

ความแตกต่างของระดับพลังงานระหว่าง state หรือพลังงานที่ใช้ในการทรานสิชัน หรือ

doubly 
degenerate 

Zeeman effect

73

∆E = hν = gβeH

ν = the microwave frequency

g = gyromagnetic ratio (spectroscopic splitting ratio)

βe = Bohr magneton (9.274×10−24 JT−1)
H = magnetic field 

ความแตกต่างของระดับพลังงานระหว่าง state หรือพลังงานที่ใช้ในการทรานสิชัน หรือ
พลังงานของไมโครเวฟที่ถูกดูดกลืนเท่ากับ

Free radical: g = 2.0023
Proton: g = 5.5856
สิ่งแวดล้อมอื่นๆ: g = 2 – 3
Metal ions: g = 0 – 10

หรือ ∆E = gµBB0

ESR spectra

      มีลักษณะเป็น derivative curve คือเป็น first derivative ของ absorption curve ที่พลอต
กับความเข้มของสนามแม่เหล็ก
      ประโยชน์ของ derivative curve คือในกรณีที่แบนด์กว้าง จะมีความไว (sensitivity) 
มากกว่า absorption curve และปรับปรุง signal-to-noise ratio 
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Bo (gauss)

Bo (gauss)

g

g-factor จัดได้ว่าเป็นปริมาณ tensor (คือเป็นปริมาณที่ขึ้นกับทิศทางของสมบัติของโมเลกุล
หรือของแข็ง) ใน ESR ค่า g คล้ายกับ δ (chemical shift) ใน NMR 

    แต่หลายสารประกอบมี g-factor ใกล้เคียงกันมาก จึงมีข้อจํากัดต่อการวิเคราะห์เชิงคุณภาพ
มากกว่า δ ใน NMR 

ค่า g คํานวณได้จากค่าของสนามแม่เหล็กที่บันทึกไว้ที่ตําแหน่งเรโซแนนซ์
gsample = gstd.Bstd/Bsample

Example: From the spectrum, estimate the g-value.

75

Example: From the spectrum, estimate the g-value.

320 325 330 335

B/mT

g 2.0028

The centre of the line appears at about 326 mT and the reference signal at about 
332 mT. 
Hence g = 2.0028 × 332/326 = 2.04

Nucleus I gN Nucleus I gN

H1 1/2 5.585 H2 1 0.857

C13 1/2 1.405 Li7 3/2 2.171

N15 1/2 -0.567 N14 1 0.403

F19 1/2 5.257 O17 5/2 -0.757

S29 1/2 -1.111 Na23 3/2 1.478

76

S29 1/2 -1.111 Na23 3/2 1.478

P31 1/2 2.263 S33 3/2 0.429



An active-site model of nitrile hygratase: Axially coordinate non-heme iron 
complexes in the low-spin ferric state, 

1 mM Fe(salen)

100 mM Fe(salen)

Application of ESR →→→→ spin state

77

g = 4.3 (typical ESR signal of the mononuclear non-heme Fe(salen) complex in 
the low-spin state 

100 mM Fe(salen)

Inorganic Chemistry, 27(22) (1988). 78

Application of ESR →→→→ structural distortions from Jahn-Teller effect

79

high spin 5 /2 mixed with the 3 /2 spin state, 4 > g < 6

Journal of Molecular Structure 1040 (2013) 39–46

[Fe(III)(Cl)(pcd)(H2O)(DMSO)] 
(pcd = pyridine-2,6-dicarboxylato) 

Analysis of Relaxation Behavior of Free Radicals in Irradiated Cellulose Using Pulse and Continuous-
Wave Electron Spin Resonance

A: irradiated filter paper

B: filter paper

By Hiromi Kameya and Mitsuko Ukai, 
Cellulose - Fundamental Aspects, 2013. 
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B: filter paper



ESR/Spin Probe Study of Ice Cream

1,1,3,3-
tetramethylisoindolin-2-yl 

81

Data from the TMIO probe (fat phase) showed that when ice cream is cooled, the fat phase is a 
mixture of solid and liquid fat until a temperature of ∼-60 °C is reached. 

J. Agric. Food Chem. 2006, 54, 4943−4947

Application of ESR

1. The oxidation state, electronic configuration, spin state, and coordination 
number of the paramagnetic ion.

2. The ground state d orbital configuration of the paramagnetic ion and any 
structural distortions from Jahn-Teller effect.

3. The extent, if any, of covalency in the bonds between the paramagnetic ion 
and its surrounding anions or ligands.  “ESR Study of NO and NO in 
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and its surrounding anions or ligands.  “ESR Study of NO2 and NO3 in 
Irradiated Lead Nitrate” J. Chem. Phys. 40, 1554 (1964); 
doi:10.1063/1.1725361

4. To identify and quantify/qualify of radicals

5. To identify reaction pathways, as well as in biology and medicine


