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Huom. Témén tyoohjeen viitteet eivit vield ole kohdallaan.



1 Johdanto

Molekyylivardhtelyspektroskopia késittelee materian ja sdhkomagneettisen sitei-
lyn valisia vuorovaikutuksia, jotka saavat molekyylin varahtelyliikkeeseen. Vérah-
telyliikkeelld tarkoitetaan atomiytimien jaksollista liikettéd toisiinsa ndhden. Ky-
seisia varahtelyja tutkimalla saadaan tietoa molekyylien fysikaalisista ominaisuuk-
sista. Sahkomagneettisen séteilyn vuorovaikutusta molekyylijoukon kanssa voi-
daan tutkia mittaamalla infrapunaséteilyn absorptiota (IR-spektri) tai siroamista
(Raman-spektri). Vaikka kyseisid ilmioitda hallitsevat tdysin erilaiset mekanismit,

aiheuttavat ne samankaltaiset siirtymét molekyylien varahtelytilojen vélilla.

Varahtelyspektrien analysointi antaa tarkkaa tietoa paitsi molekyylien rotaatio-
ja vibraatioenergiatiloista myos elektronisista energiatiloista. Nédiden energiatilo-
jen avulla voidaan tarkasti masrittaa molekyylien atomiytimien viliset etédisyydet,
vardhtelytaajuudet ja ns. voimavakiot sekd dissosiaatioenergiat ja lisdksi muita
molekyylien rakenteellisia parametreja. Usein on hyodyllista selvittdd molekyylin
muoto eli atomien avaruudellinen jarjestdytyminen ennen molekyylin atomiyti-
mien valisten etédisyyksien madrittamistda. Molekyylin muotoa koskevia seikkoja
voidaan suoraan paatelld vardhtelyspektrista erityisesti silloin, kun molekyyli on
jollain tavalla symmetrinen. Yleisesti voidaan sanoa, etta varahtelyspektri riippuu

molekyylin symmetriasta.

2 Molekyylien varahtelyt

2.1 Normaalivarahdys

Molekyylit koostuvat atomeista, joilla on tietty massa ja jotka ovat sitoutuneet toi-
siinsa elastisin sidoksin. Molekyylien atomiytimet voivat olla jaksollisessa liikkeessa
ja niilla on vardhtelyvapausasteita. Kaikki molekyylin atomiytimien liikkeet tois-
tensa suhteen ovat ns. normaaliviarahdysten yhdistelmia. Normaalivarahdyksissa
kaikki atomiytimet vérahtelevit samassa vaiheessa ja samalla taajuudella. Vardh-

telyjen amplitudit kuvataan normaalikoordinaattien avulla |1, 2.

Moniatomisten molekyylin ytimien liikkeitd voidaan kuvata mycs tavallisten kar-

teesisten koordinaattien avulla. T&lloin N-atomisella molekyylilla on 3N liikkeen



vapausastetta. Kun tarkastellaan varahtelyliikettd, voidaan systeemin translaatio-
liikke jattaa huomiotta. Jattamaélla pois systeemin massakeskipisteen kolme koordi-
naattia, jotka siis kuvaavat translaatioliikettd, saadaan 3N — 3 koordinaattia ku-
vaamaan N:n ytimen paikkoja systeemin massakeskipisteen suhteen. Saatu esitys
siséltda edelleen systeemin rotaatioliikkeen, jota kuvataan yleensa kolmella koor-
dinaatilla. Vahentamaélla rotaatio saadaan N-atomisen molekyylin varahtelyspekt-
rin normaalivirahdysten maariaksi 3N — 6. Lineaarisen molekyylin tapauksessa on
muistettava, ettd kyseiselld molekyylilla ei ole kuin kaksi rotaatiovapausastetta ja

siten sen varahtelyspektri sisaltad 3/N — 5 normaalivarahdysta.

2.2 Varahtelyenergiatasot

Kun kaksiatomisen molekyylin atomiytimien varadhtelyd kuvataan kayttden har-
monisen oskillaattorin approksimaatiota, antaa kvanttimekaaninen tarkastelu va-

rahtelyenergiatasoille lausekkeen |1, 2, 3]

E, = hu(v+%), (1)

missd v = 0,1,2,... on vibraatiokvanttiluku ja h on Planckin vakio. Klassinen va-
rahtelytaajuus v on verrannollinen seké redusoituun massaan p etté voimavakioon
f siten, etté

_ 17
= o\ 0 (2)

v
missd u = myms/(my + mso). Kun molekyyli virdhtelee suurella amplitudilla eli
varahtelevit atomiytimet poikkeavat huomattavasti tasapainoasemastaan, harmo-
nisen oskillaattorin approksimaatio ei ole enaa riittava. Molekyylin véardhtely on
epaharmonista. Kuvassa 1 on esitetty sekd harmonisen ettd epaharmonisen véréh-
telijan potentiaalienergiakiyréit ja vardhtelyenergiatasot. Nahdasan, ettd pienilla
etaisyyksilla r» epaharmonisen varahtelijan energia noudattaa melko tarkasti har-
monisen vardhtelijan kdyraa. Kun poikkeama tasapainoetéisyydesta r. kasvaa, ero-
aa epaharmonisen varahtelijan kiyra jo selvisti harmonisen varahtelijan potentiaa-
lienergiakayristda. Epdharmonisen varahtelijan kiayrastd huomataan myos se, etta
varahtelyenergiatasojen valinen ero pienenee energian kasvaessa. Epdharmonisen
vardahtelijan varahtelyenergiat voidaan laskea lausekkeesta

1 1 1
EU = hVe<v + 5) - hVeIe(U + 5)2 + hyeye(v + 5)3 +., (3)
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missé v, on klassinen vérahtelytaajuus, ., e, ... ovat epadharmonisuustekijoita ja n
on vibraatiokvanttiluku. Vardhtelyspektrisséd epdharmonisuus nakyy ylivarahdyk-

sina.

Kuva 1: Harmonisen ja epdharmonisen vérédhtelijin potentiaalienergiakiyrét seka
vardahtelyenergiatasot. Dissosiaatioenergia voidaan kokeellisesti maérittad vain nol-
lapistenergian suhteen ja kyseisté nollapiste dissosiaationenergiaa merkitdan D.
Dissosiaatioenergia D, voidaan maarittda, jos virahtelyn nollapiste-energia tun-

netaan.

2.3 Varahtelyspektri

Molekyylin vérahtelyspektri riippuu molekyylin atomien massoista, molekyylin
symmetriasta ja atomien vélisten kemiallisten sidosten lujuudesta. Varahtelyspekt-
rid tulkittaessa oletetaan, ettd normaaliviarahdykset ovat kytkeytymaéattomia eli ne
eivit vuorovaikuta keskenddn. Koska sidosten elastisuus ei noudata suoraan Hoo-
ken lakia ja vérahtely ei siten ole taysin harmonista, esiintyy vardhtelyspektrissa

my6s ylivarahdyksia ja normaalivirahdysten kombinaatioita.

Spektrien tulkinnan erds paamadra on maarittdd tarkasti molekyylin voimakent-
ta eli varahtelyjen voimavakiot havaittujen perusvéirdhdysten avulla. Vertaamalla
molekyylin eri voimavakioita sekd samanlaisia atomiryhmié sisédltdvien molekyy-
lien voimavakioita saadaan tietoa molekyylien atomien vélisistd voimista ts. mo-

lekyylien elektronirakenteesta. Jos eri molekyyleissa atomien véliset “jousivoimat”



ovat samat, voidaan paatella sidosten elektronirakenteiden olevan samankaltaiset.
Vastaavasti, jos elektronirakenteet tiedetdédn samoiksi, voidaan voimavakiot olet-
taa yhtd suuriksi. Kuitenkin tarkempi tutkimus osoittaa, ettd voimavakiot ovat
samat vain, jos sidoksella on kummassakin molekyylissd tdsmélleen samanlainen
ymparisto. Voimavakioita tarkasteltaessa on huomattava myos se, etté isotooppi-
substituutiossa molekyylien elektronirakenne ei juuri muutu eiké siten myoskéan
atomiytimien kokema voimakenttd. Néin ollen voimavakiot eiviat muutu isotoop-
pisubstituutiossa. Tata kidytetdan hyviksi spektrien tulkinnassa osittaisdeuteroi-

malla esim. CHz-ryhméa.

3 Molekyylien rotaatio

3.1 Rotaatioenergiatasot

Sen liséksi, ettd molekyylien atomiytimet liikkuvat toisiinsa nédhden, kaasutilassa
ne pyorivit yleisessé tapauksessa kolmen hitausakselinsa ympéari. Kaksiatomisen
ja pallomaisen molekyylin (esim. metaani) rotaatioenergialle voidaan kirjoittaa
L, 2 2
E:F(J):BJ(J+1)—DJ(J+1)+..., (4)
misséd F, on rotaatioenergia, F'(.J) on rotaatiotermi (yks. cm™') ja J on rotaatio-
kvanttiluku. Rotaatiovakio B voidaan esittda lausekkeella

_ SW% , (5)
missé ¢ on valonnopeus ja I on hitausmomentti systeemin massakeskipisteen kaut-
ta kulkevan akselin suhteen. Rotaatioenergiatasojen vali on sitd suurempi mitd
pienempi on hitausmomentti. Yhtélossé (4) oleva toinen termi DJ?(.J +1)? johtuu
siité, ettei molekyyli ole jaykké systeemi. Termi kuvaa keskeisvoiman vaikutusta eli
pyorivan systeemin atomien vilisten etédisyyksien muuttumista voiman vaikutuk-
sesta. Kyseinen termi on kuitenkin hyvin pieni yhtélon (4) ensimmaéiseen termiin
verrattuna ja se voidaan monissa karkeissa laskuissa jattda huomiotta. Kaksiato-

misilla molekyyleilla vakio D on verrannollinen rotaatiovakioon B ja virdhtelytaa-

juuteen w = 27 seuraavasti
4B3
w?

D (6)



Kaava (6) patee my0s lineaarisille molekyyleille, joiden rakenne on XYa-tyyppinen,

kun w on totaalisymmetrisen vardhtelyn taajuus [1, 2, 3, 4].

3.2 Spinstatistiikka

Jos molekyyli kuuluu pisteryhméén D, on sen rotaatiotiloilla vuorotellen eri
statistiset painot. Mikali molekyylin kaikkien atomiytimien, mahdollista symmet-
riakeskipisteessa olevaa ydintd lukuunottamatta, ydinspinit I,, ovat nollia, puut-
tuvat antisymmetriset rotaatiotilat kokonaan. Jos yhdelld tai useammalla ytimel-
14 symmetriakeskipisteen ulkopuolella on nollasta eroava ydinspin, I,, # 0, ovat
kaikki rotaatiotilat olemassa, mutta niilla on eri statistiset painot. Jos ainoastaan
yhdelld parilla identtisid atomiytimid on I, # 0, tiedetédén, ettd symmetristen ja
antisymmetristen tilojen suhde on (1, + 1)/, tai I,,/(I, + 1) riippuen siitd, onko
kyseinen atomiydin bosoni vai fermioni. Statististen painojen suhteesta nahd&in

rotaatiospektrin piikkien intensiteettien suhde [1, 2|.

4 IR-varahtelyspektri

4.1 Aktiiviset ja inaktiiviset perusvarahdykset

Klassisen sahkodynamiikan mukaan miké tahansa atomisysteemin liike, johon liit-
tyy sen dipolimomentin muutos, johtaa emittoitumiseen tai absorptioon. Molekyy-
lin varahdysliikeen aikana systeemin varausjakauma muuttuu yleensa jaksollisesti.
Koska harmonisen oskillaattorin approksimaation vuoksi molekyylin mika tahansa
varahdys voidaan ratkaista normaalivardhdysten summana sopivin amplitudein ja
koska normaalivarahdykset ovat ainoa yksinkertainen jaksollinen liike, absorboi tai
emittoi molekyyli juuri normaalivirahdysten taajuuksilla. Naméa taajuudet osuvat

ldhi-infrapunaséteilyn alueelle. Yleensé mitataan infrapuna-absorptiospektreja.

Normaalivarahdyksié, joihin liittyy dipolimomentin muutos ja jotka siten nakyvét
infrapuna-absorptiospektrissé, kutsutaan IR-aktiivisiksi. Vastaavasti varahdyksia,
joissa dipolimomentti ei muutu ja jotka eivét esiinny infrapuna-absorptiospektrissa,
kutsutaan IR-inaktiivisiksi. Harmonisen oskillaattorin approksimaatiossa vain pe-

rusvarahdykset v; ovat aktiivisia, mikéli ehto dipolimomentin muuttumisesta to-



teutuu. IR~aktiivisia ovat myos varahdykset, joissa dipolimomentin suunta muut-

tuu systemin kiintedn koordinaatiston suhteen.

Epéasymmetrisilla molekyyleilld kaikkiin normaalivarahdyksiin liittyy dipolimomen-
tin muutos, joten kaikki normaalivirahdykset ovat IR-aktiivisia. Symmetrisilla mo-
lekyyleilla voi sen sijaan olla virdhdyksia, joissa dipolimomentti ei muutu ja ky-

seiset normaalivardhdykset eivit ndy IR-spektrissa.

Jos varidhtelyjen epdharmonisuus huomioidaan, siséltévat vardhtelyliikkeet myos
taajuudet 2v;, 3v;, ... ja lisdksi taajuudet v; + v, v; — v;,2v; + v;, ... Siksi IR-
spektrissa perusvarahdysten lisdksi esiintyy yliviardhdyksid ja kombinaatiovoita,
mikali ko. voihin liittyy dipolimomentin muutos. Kuitenkin nadmé varahdykset ovat
huomattavasti perusvirahdyksia heikompia, silla yleensé varahtelyliikkeen epéahar-

monisuus on hyvin heikkoa [5, 6].

4.2 Kvanttikemiallinen tarkastelu

Kvanttiteoriassa IR-absorptiovoiden taajuudet maéaritelladn niiden vibraatiotilo-
jen energiaerona, joiden valilla siirtymé tapahtuu. Jotta saataisiin selville, mitka
siirtymét ovat mahdollisia ja mitkd ovat kyseisten siirtymien intensiteetit, on valt-
tamétonta laskea transitiotodennékoisyydet. Oletetaan sidosakseli z-suuntaiseksi.
Alemman ja ylemmén vibraatiotilan ¥, ja W, véliselle siirtyméadipolimomentille
maédritelldén [1, 2, 3]

B — /xp;;,ﬁ% dz | (7)

missd ¢ = (r — r,) eli poikkeama sidoksen tasapainoasemasta. Dipolimomentti 7
on nolla homonukleaarisille kaksiatomisille molekyyleille, minké vuoksi R, = 0 ja
kaikki siirtymat vardhtelytilojen vélilla ovat kiellettyja. Heteronukleaarisille kak-
siatomiselle molekyylille 77 # 0 ja muuttuu x:n funktiona. TAmé& muutos voidaan

esittdad Taylorin sarjakehitelmén avulla

on 1 /o*m\
n=n — = | = . 8
: ’“‘@+<ax>e“2! (8952 o ®)
tasapainorakenteen suhteen. Siirtyméadipolimomentti voidaan nyt kirjoittaa
= on
Rm:ﬁe/\Pz,\IJde—i— (a—'u) /\I/:/x\llvda:—i—... 9)
T e



Koska ¥, ja ¥, ovat saman Hamiltonin operaattorin ominaisfunktioita, ovat ne

ortogonaalisia eli

/ W0y dz = 0 (10)

— R, = (ax>e/\lfv,x\11vdx—|—... (11)

Harmoniselle vardhtelijélle sarjan ensimmaéinen termi on nollasta eroava vain, jos
Av=+1, (12)

mikd antaa samalla [R-siirtymien valintasdannon.

4.3 Moniatomisten molekyylien IR-spektrien tulkinta

IR~ ja Raman-spektrien tulkintoja varten voidaan kehittda ajatusmalli puhtaasti
klassisen mekaniikan pohjalta. Tarkastellaan kuvan 2 kolmen massapisteen systee-
mié, jossa massapisteet on yhdistetty toisiinsa massattomilla identtisilla jousilla.
Liike systeemisséa tapahtuu massakeskipisteiden lépi kulkevaa suoraa pitkin, joten
rotaatioliike sekd muihin suuntiin tapahtuva liike jatetdan kokonaan pois tarkaste-
lusta. Tarkastelussa esiintyvéit koordinaatit x1, x5 ja xs ilmaisevat massapisteiden
suhteelliset siirtymét. Ne eivat mittaa massapisteiden etaisyytta jostain yhteisesta
origosta, vaan koordinaatit ovat siirtymiéd kunkin massapisteen oman tasapainoa-
seman suhteen. Oletetaan, ettd vaikuttava “jousivoima” on suoraan verrannollinen

siirtyméén (Hooken laki).

Kuva 2: Kolmen massapisteen M-m-M systeemi, jossa massapisteet on yhdistetty

identtisilld massattomilla jousilla.

Tarkasteltavan systeemin (kuva 2) potentiaalienergia V' ja kineettinen energia T

voidaan kirjoittaa voimavakion f ja nopeuden z; = Ox;/0t ¥V i = 1,2, 3 avulla:

2V = f(ze — 1)* + fz3 — 22)°
2T = Mij + mit + Mij. (13)



Klassinen liikeyhtélo massapisteelle ¢ voidaan kirjoittaa

d.0r oV _

Kéyttdmalla T:n ja V:n lausekkeita yhtéloissd (13) saadaan kunkin massapisteen

0. (14)

lilkeyhtalo kirjoitettua:

Mi+  flra—21) =0
mio+ f(2xe —x1 —23) =0 (15)
MJIg—f— f([Eg, - 171) =0.

Yhtéloryhmille etsitddn ratkaisua muodossa xz; = AY cos(V At + €), missd AY on
liikkeen x; amplitudi, A = 4722, t on aika ja € on vaihekulma. Sijoittamalla yrite

yhtéloryhméén (15) saadaan kolmen yhtélon ja tuntemattoman yhtéaloryhmaé:
(f = MMNAY  —fA =0
SFAY2f—mNAY —fAY =0 (16)
—fAY (f —MMNAJ =0.

Yhtaloryhmaélla on triviaaliratkaisun liséksi muita ratkaisuja, kun determinantti

(f=Mx)  —f 0
—f  @2f—-m\) —f =0. (17)
0 - (f=MH

Kehittdmallad determinantti auki saadaan yhtalo
(f = MAN)(mMX—2fM — fm)A =0, (18)

misté ratkaisuna saadaan kolme juurta

M= L
Ny = f(QA]\/;[;m)
)\3 - 0

Kaksi saadusta vardhtelytaajuuksista on nollasta eroavia eli aitoja varahdyksia.
Kolmas véarahtelytaajuus on suuruudeltaan nolla ja sitd kutsutaan epdaidoksi vé-
rahdykseksi. Kolmannen véarahtelytajuuden luonne tulee esille, kun tarkastellaan
massapisteiden liikkeiden suhteellisia amplitudeja. Sijoittamalla ensimmé&inen nor-

maalitaajuus \; yhtaloryhméén (16) ja ratkaisemalla amplitudit saadaan:
AQ = A%, A9 = 0, A9 = — A9
AV AY A =1:0:-1
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Kuva 3: Kuvan 2. mukaisen systeemin venytysvarahtelyt.

Amplitudisuhde méérittelee nk. symmetrisen venytysvarahtelyn, ks. kuva 3.

Vastaavasti sijoittamalla Ay saadaan amplitudien suhteiksi
AV AY A =m: —2M :m, (19)
mikéd kuvaa epdsymmetristd venytysvarihtelyd (kuva 3).
Viimeinen tapaus, epéaito vardhdys, antaa amplitudien suhteeksi
AV A) A =1:1:1, (20)
joka tarkoittaa translaatioliikettd sidoksen suuntaan eikd kyseessd siten ole aito
vardahdys.

Huomataan, ettd puhtaasti klassisella tarkastelulla saadaan kaksi systeemin neljas-
td ominaistaajuudesta sekd kyseisten vérahtelyjen amplitudit. Saadut amplitudit
riippuvat seké f:sta ettd kappaleiden massoista. Kun ratkaisu tehdéén karteesisissa

koordinaateissa, sisaltda ratkaisu aina epéaitoja varahdyksia.

4.4 Lineaarisen XY,-tyyppisen molekyylin ominaisvarahte-

lyjen laskeminen karakteritaulukon perusteella

Moniatomisen molekyylin ominaisvéirahtelyt voidaan laskea karakteritaulukon pe-

rusteella. Ohessa on laskettu esitys lineaarisen molekyylin XY, varahdyksille

11



Taulukko 1: Pisteryhman D, karakteritaulukko

Do E 2C% ...o000, @ 252 ... c0Cy

2, .2 .2
$F01 1 .1 1 1 1 2?2, 2
E; 1 1 ... -1 1 1 ... —1 R,
I, 2 2cos¢... 0 2 —2cos¢p... 0 (R, Ry (vz,92)
A, 2 2cos¢p... 0 2 2cos¢ ... 0 (22 — 2, zy)
01 1 ... 1 -1 -1 ... -1z
> 1 1 ... -1 -1 -1
I, 2 2cos¢... 0 =2 2cos¢p ... 0 (z,y)
A, 2 2cos¢p... 0 —2—2cos¢p ... 0

Molekyyli XY5 on lineaarinen molekyyli, jolla on inversiokeskus ja se kuuluu piste-

ryhméén D . Taulukossa 1 on esitetty kyseisen pisteryhmén karakteritaulukko.

IR-spektroskopiassa térkeita kantavektoreita ovat karteesisiset koordinaatit. Rat-
kaistaan nyt 3/N:n karteesisen koordinaatin generoima pelkistyva esitys atomikan-
nan esityksen ja karteesisten koordinaattien esitysten summan tulona. Atomikan-
nan ja karteesisten koordinaattien esitykset, I'V ja I'*, I'V, I'*, saadaan tarkastele-
malla symmetriaoperaatioissa sailyvid kantavektoreita. Siis symmetriaoperaation
pelkistyvan esityksen karakteri on ko. operaatiossa siilyvien vektoreiden méaara.
Alla on karakteritaulukon perusteella saadut pelkistyvéit esitykset atomikannal-
le ja karteesisten koordinaattien summalle sekd 3/V:lle karteesisten koordinaattien

generoimalle esitykselle.

Doon E 209 o0, 1 259 ooy
v =I1*"4+1Y+1%3 1+2cos¢ 1 —3—-14+2cos¢p —1
vy 3 3 3 1 1 1

B =TVl 9 3(1+2cos¢) 3 -3 —1+2cos¢p —1

Koska tarkasteltava molekyyli on lineaarinen, silla on 3N — 5 normaalivarahdysta.
3N esityksestd, on siis vield vihennettivi, translaatioliikettd vastaavat koordinaa-
tit I'"%* sekéd kaksi rotaatiovapausastetta R, ja R,. Molekyylin lineaarisuuden
vuoksi yksi symmetria- ja samalla pyorimisakseleista kulkee atomiytimien kaut-

ta. Kyseinen akseli on sopimuksen mukaan z-akseli ja pyorimistd sen suhteen ei

12



voida madritelld. Tamén vuoksi I'*V esityksestd ei vahenneti kuin rotaatiot a- ja

y-akseleiden suhteen.

Do, E 202 oo, i 252 o00oCh
[3N=5 — 3N _ w2z _[RaRy 4 9 4 2cosp 2 —2 —2cos¢p O

Molekyylin XY, virdhtelyjen pelkistyvé esitys IV ~=° voidaan kirjoittaa pelkisty-

mattomien esitysten summana:

Dy, E ZC’fO ... 000, 1 25(?0 ... 00CYy

Dy 1 1 1 1 1 ... 1

X 1 1 1 -1 -1 ... =1 z
I, 2 2cos¢p ... 0 —22cos¢... 0 (z,y)
[3N=5 4 24+ 2cos¢p... 2 —22cos¢p... O

Néin saadaan esitys lineaarisen molekyylin XY, normaalivirahtelyille:
V= =5F +8F + 10, (21)

missa E; on symmetrinen venytysvérahtely, ¥ on epdsymmetrinen venytysvérah-

tely ja II, on kahdesti degeneroitunut tasosta taivutus. Saatiin siis nelja normaa-

- —
— -« —>
‘ ‘ ‘ 2 x degeneroitunut

\ \

limoodia, ks kuva 4.

Kuva 4: Lineaarisen molekyylin XY, neljd normaalivardhdysta. Karakteritaulu-
kon perusteella voidaan myos padtelld, ettd saaduista normaalivarahdyksista IR-

aktiivisia ovat ¥ ja II, ja Raman-aktiivinen on ¥ -virdhdys.
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5 Rotaatio-vibraatiospektroskopia

Tahén saakka on molekyylin rotaatiota ja vibraatiota késitelty erikseen. Luon-
nollisesti rotaatiota voi esiintya yhté aikaa vibraation kanssa ja rotaatio aiheuttaa
talloin IR-spektriin hienorakennetta. Jos hienorakenne saadaan erottumaan selvis-
ti, voidaan sita tarkastelemalla saada hyvin tarkkaa ja luotettavaa tietoa molekyy-
lien rakenteesta. Kyseisesta hienorakenteesta voidaan maérittad molekyylin hitaus-
momentit, sen atomiytimien véliset etaisyydet ja sidoskulmat. Kaikki tama tieto
saadaan useissa tapauksissa huomattavasti tarkemmin kuin muilla menetelmilla.

Rotaatiosiirtymét havaitaan vain kaasumaiselle nédytteelle alhaisessa paineessa.

Ensimméisena approksimaationa samanaikaisesti pyorivan ja vardhtelevan lineaa-
risen molekyylin energian oletetaan olevan vibraatio- ja rotaatio-energian summa,
E = E,+ E,, [yhtalot (1) ja (4)]. Vardhtelyn ja rotaation vuorovaikutus nékyy eri-
tyisesti rotaatiovakion B riippuvuutena siitd, minka vardhtelytilan rotaatiotiloista
on kysymys: .

B, =B, —a(v+ 5) . (22)

B, vastaa alimman vibraatiotilan v = 0 rotaatiovakiota, o, on vakio ja v on vibraa-
tiokvanttiluku. Kutakin vibraatiotilaa vastaa siis joukko rotaatiotiloja, joiden vé-

liset energiaerot riippuvat siitd mihin vibraatiotilaan ne liittyvét.

Rotaatio-vibraatiospektreja tarkasteltaessa hyviané approksimaationa voidaan olet-
taa, ettd valintasadnnot puhtaille vibraatio- ja rotaatiosiirtymille eivat muutu ro-
taation ja vibraation kytkeytymisestd huolimatta. Rotaatiosiirtymén valintasaanto

kahden vibraatiotilan rotaatiotilojen vililla on
AJ=+1 (23)

antaen spektrivyohoén R-haaran (AJ = +1) ja P-haaran (AJ = —1). Siirtymaét
merkitddn R(J) ja vastaavasti P(.J), missa J on siirtymén 1&htotason J-arvo. Siir-
tyméa (AJ = 0) on puhdas véridhtelysiirtymé ja yleenséd kielletty. On kuitenkin

olemassa molekyyleja, esim. NO, joiden spektrissé kyseinen Q-haara esiintyy.

Spektrivyot eivat ole aivan symmetrisié, vaan R-haarassa spektripiikkien véli ka-
penee ja P-haarassa vili levenee eli spektrivyossda voidaan havaita ns. harmonik-

kaefekti, ks. kuva 5. [lmi6 johtuu siité, ettd rotaatiovakio riippuu vibraatiotilasta.
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Kuva 5: H3Cln ja H¥Clin v = 1 + 0 IR-spektrisiirtymiit, joissa on nikyvissi

rotaatiohienorakenne.

6 FTIR-laitteista

Radio- ja mikroaaltojen havaitsemiseen on olemassa detektoreja, jotka riittéavin
nopeasti vastaavat sateilyn alhaiseen taajuuteen ja tallentavat suoraan ajasta riip-
puvat spektrit. Infrapunaséteilyn, kuten my6s nidkyvin valon alueen ja ultravio-
lettiséteilyn, taajuudet ovat kuitenkin niin korkeita, ettd séteilyn mittaaminen

samalla tavalla ei ole mahdollista.

Fixed mirror

BS

Moving mirror

e

e sl ]

X cm-1
Detector DFT
Interferogram Spectrum

Kuva 6: FTIR-spektrometri.

Korkean taajuuden alueella kiytetddn tavanomaisen dispergoivan elementin ti-
lalla interferometria ja spektri mitataan pikemminkin etdisyyden kuin taajuu-
den funktiona. Koska kyseistd tekniikkaa on kiytetty enimmékseen keski- ja ldhi-
infrapuna-alueella, kutsutaan laitetta FTIR-spektrometriksi (Fourier Transform
Infrared Spectrometer), ks. kuva 6. Laite voidaan kuitenkin helposti muuttaa toi-

mimaan nakyvan ja UV-valon alueella. Interferometrin avulla tuotettu signaali ei
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anna siteilyn intensiteettid taajuuden funktiona. Prosessia, jossa ajan suhteen mi-
tatusta spektristd saadaan taajuuden suhteen ilmoitettu spektri, kutsutaan Fourie-
rin muunnokseksi. Fourierin muunnoksen suorittaminen on matemaattisesti hyvin

vaativa toimenpide ja yleensé siihen tarvitaan tietokone.

FTIR-spektrometrin syddn on Michelsonin interferometri (kuva 7). S on séteily-
lahde, josta sateily kulkee sidteenjakajalle BS. Séteenjakaja on puolilapéisevi- ja
puoliheijastavapinta, josta toinen sédde heijastuu liikkuvalle peilille M; ja edelleen
sateenjakajan lapi detektorille D. Toinen sade kulkee sateenjakajan lapi, heijastuu
kiintedsté peilista M ja edelleen sdteenjakajan kautta detektorille D. Detektoril-
le tulevat sédteiden interferenssi riippuu séteiden kulkeman matkan erosta. Vili-
matkaa pystytadn sddteleméadn liikkuvan peilin avulla. Detektoitu interferogram-
mi on intensiteettijakauma liikkuvan peilin etaisyyden funktiona. Intreferogrammi

Fourier-muunnetaan taajuusesitykseen PC:n avulla.

Uy
Moving mirror M |

Uiy

A
| 1
Y Bs
S—p»——— 2

) Fixed mirror M ,

Kuva 7: Michelsonin interferometri.

FTIR-spektrometrin etuna on sen kyky detektoida leveita séteilykaistoja eli suuria
aallonpituusalueita koko ajan. Interferogrammiin voidaan kerdtd muutama tuhat
pistettd ja mittaus kestdd alle sekunnin. Néin ollen pystytddn kerddméadn useita
spektrejé, jolloin signaali-kohinasuhde paranee. Tavallisessa dispersiivisessa spekt-
rometrissa pystytdan kullakin ajanhetkelld havaitsemaan vain kapea aallonpituus-
kaista, jonka prisma tai hila paastaa detektorille. talloin mittaus kestad kauemmin
eikd siten voida kerdtd niin montaa spektrid kuin FTIR-laitteella. Toinen FTIR-

spektrometrin etu on, ettei siiné tarvita resoluutiota rajoittavaa rakoa, vaan reso-
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luution méaraa liikkkuvan peilin kulkema matka. Raon puuttumisen vuoksi FTIR-
laitteen ldpi menee enemmén energiaa ja téastd seuraa, ettd laite on perinteista
spektrometria herkempi ja silla voidaan mitata myos heikosti lapéisevia naytteita.
Kolmas etu on FTIR-laitteiden hyva aallonpituustarkkuus, koska niissé on sisdéan-

rakennettu He-Ne-laser interferometrin “kalibrointia”’ varten.

7 Tyon suoritus ja tulosten kasittely

1. Mitataan FTIR-spektri ilman hiilidioksidille fysikaalisen kemian oppilasla-
boratorion FTIR-laitteella. Kéyttoohjeet 10ytyvét laitteen vieresta. FTIR-
spektri mitataan ilman naytekyvettid suoraan ilman hiilidioksidista. Pid&
néytetilan luukkua hetki auki tai puhalla sinne ennen mittausta. Koska néy-
tekyvettid ei ole, spektri mitataan taustasta [Instrument — Scan Background].

Totea, etta laitteen erotuskyky ei ole riittava rotaatiorakenteen erottumiseen.

COgq:n korkean erotuskyvyn spektrin saat ndkyviin Desktop-kuvakkeesta hii-
lidioksidin FTIR-spektri. Tulosta spektri [File — Print]. Rotaatiohienoraken-
teen tarkastelemiseksi suurenna hiilidioksidin spektrivyd 2500-2250 cm™:
Rajaa alue hiirelld ja klikkaa sen sisdédn. Ctrl-+(Q skaalaa spektrin néytolle
sopivaksi. Alapalkin valkoista osaa tuplaklikkaamalla saat koko spektrin na-
kyviin. Piikkien aaltolukuarvot saat nékyviin valitsemalla Analyze — Find
Peaks. Voit saitaa haluttujen piikkien méaaraé siirtdmaélla vaakaviivan paik-

kaa ja herkkyyttd (Sensitivity). Tulosta rajattu spektri.

Klikkaamalla Replace-nappia paaset uudelleenrajaamaan spektrid. Rajaa nyt
samasta spektrivyosta vain P-haara, hae piikkien lukuarvot ja tulosta spektri.

Voit verrata spektrid matalamman erotuskyvyn spektriin.
2. Tulkitaan kokeellinen spektri:

e Tunnistetaan ilman vesihGyryn aiheuttamat spektrivyot.
e Identifioidaan hiilidioksidin normaalimoodit spektristd ja perustellaan

mahdolliset puuttuvat spektrivyot.

3. Tarkastellaan hiilidioksidin normaaliviarahdyksia. Mallita hiilidioksidimole-
kyyli (geometrian optimointi ja vardhdysmoodien lasku) Spartan-ohjelmalla

aineopintojen mallitustyoohjeen mukaisesti kiyttden parasta kantajoukkoa.
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Verrataan kokeellista spektrid ab initio -menetelmin laskettuun spektriin.

Havaitaan vardahtelyspektrien vastaavuus.
4. Tarkastellaan rotaatiohienorakennetta:

e Perustellaan havaittu “harmonikkaefekti” laskuin.

e Etsitddn selitys [1, 2] molekyylin taivutusta tasosta kuvaavassa spekt-

rivyossé esiintyvélle “kielletylle siirtymaélle” AJ = 0.

e Lasketaan hiilidioksidin sidospituus rotaatiohienorakenteesta ja verra-

taan saatua arvoa kirjallisuusarvoon.
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