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1 Johdanto

Molekyylivardhtelyspektroskopia kasittelee kaikkia niitd materian ja séh-
komagneettisen séteilyn vuorovaikutuksia, jotka saavat molekyylin vérdh-
telyliikkeeseen. Varidhtelyliikkeelld tarkoitetaan molekyylien atomiytimien
periodista liikettd toisiinsa nahden. Kyseisten véardhtelyjen tutkiminen
on tarkedd, jotta ymmarrettiisiin paremmin molekyylien vérdhtelytiloista
riippuvia fysikaalisia ominaisuuksia. Sahkdmagneettisen séteilyn vuorovaiku-
tusta molekyylijoukon kanssa voidaan tutkia mittaamalla infrapunaséateilyn
absorptiota (IR-spektri) tai siroamista (Raman-spektri). Kyseisia ilmitita
hallitsevat taysin erilaiset mekanismit, mutta siitd huolimatta ne aiheuttavat

samankaltaiset siirtymét molekyylien virahtelytilojen vélilla.

Molekyylien véarahtelyspektrien analysointi antaa tarkkaa tietoa mole-
kyylien rotaatio- ja vibraatioenergiatiloista sekéd elektronisista energiati-
loista. Naiden energiatilojen avulla voidaan tarkasti maérittadd molekyylien
atomiytimien véliset etdisyydet, vardhtelytaajuudet ja voimavakiot seka
dissosiaatio-energiat ja lisdksi muita molekyylien rakenteellisia parametreja.
Usein on hyddyllisté selvittdd molekyylin muoto eli atomien avaruudellinen
jarjestdytyminen ennen molekyylin atomiytimien vélisten etdisyyksien méa-
rittdmistd. Molekyylin muotoa koskevia seikkoja voidaan suoraan paételld
varahtelyspektrista erityisesti silloin, kun molekyyli on jollain tavalla sym-
metrinen. Yleisesti voidaan sanoa, ettd varahtelyspektri riippuu molekyylin

symmetriasta.

2 Molekyylien varahtelyt

2.1 Normaalivarahdys

Molekyylit koostuvat atomeista, joilla on tietty massa ja jotka ovat si-
toutuneet toisiinsa elastisin sidoksin. Molekyylien atomiytimet voivat olla

jaksollisessa liikkeessa ja niilla on vardhtelyvapausasteita. Kaikki molekyylin



atomiytimien liikkeet toistensa suhteen ovat nk. normaalivardhdysten yh-
distelmid. Normaalivarahdyksissad kaikki atomiytimet vardhtelevit samassa
vaiheessa ja samalla taajuudella. Vardhtelyjen amplitudit kuvataan normaa-

likoordinaattien avulla.

Moniatomisten molekyylin ytimien liikkeitd voidaan kuvata myos ta-
vallisten karteesisten koordinaattien avulla. Téllin N atomisella molekyylil-
14 on 3N liikkeen vapausastetta. Kun tarkastellaan varahtelyliiketté, voidaan
systeemin translaatioliike jattda huomiotta. Jattamaélla pois systeemin mas-
sakeskipisteen kolme koordinaattia, jotka siis kuvaavat translaatioliiketta,
saadaan 3N-3 koordinaattia kuvaamaan N:n ytimen paikkoja systeemin
massakeskipisteen suhteen. Saatu esitys sisédltdd edelleen systeemin rotaa-
tioliikkeen, jota kuvataan yleensd kolmella koordinaatilla. Vahentamalla
rotaatio saadaan N atomien molekyylin varahtelyspektrin normaalivarah-
dysten méaéaraksi 3N-6. Lineaarisen molekyylin tapauksessa on muistettava,
ettd kyseiselld molekyylilla ei ole kuin kaksi rotaatiovapausastetta ja siten

sen varahtelyspektri siséltdd 3N-5 normaaliviarahdysta.

2.2 Varahtelyenergiatasot

Kun kaksiatomisen molekyylin atomiytimien vérdhtelyd kuvataan kiyttaen
harmonisen oskillaattorin approksimaatiota, antaa kvanttimekaaninen tar-

kastelu varahtelyenergiatasoille lausekkeen

E, = ho(n + ;, (1)

missa n=0,1,2,... on vibraatiokvanttiluku ja h on Planckin vakio. Vérahtelyn
perustilaa merkitddn usein n” ja ensimmaistd viritettya véarahtelytilaa mer-
kitdan n’ Klassinen vérdhtelytaajuus v on verrannollinen seké redusoituun

massaan p ettd voimavakioon fsiten, etta

V=751 (2)



mimo
mi+msa

televat atomiytimet poikkeavat huomattavasti tasapainoasemastaan, harmo-

missé, pu = . Kun molekyyli viardhtelee suurella amplitudilla eli varah-
nisen oskillaattorin approksimaatio ei ole enéa riittava. Molekyylin vardhtely
on epaharmonista. Kuvassa 1 on esitetty sekd harmonisen etta epaharmonisen
vardhtelijan potentiaalienergiakayréit ja vardhtelyenergiatasot. Nahdaén, ettéa
pienilla etéisyyksilld r epdharmonisen vardhtelijan energia noudattaa melko
tarkasti harmonisen vérahtelijan kiyrad. Kun poikkeama tasapainoetéisyy-
desté r, kasvaa, eroaa epaharmonisen varédhtelijan kiayra jo selvasti harmoni-
sen varahtelijan potentiaalienergiakayrasta. Epdharmonisen varahtelijan kéy-
rasta huomataan myos se, ettd varahtelyenergiatasojen vilinen ero pienenee
energian kasvaessa. Epdharmonisen virahtelijan vérdhtelyenergiat voidaan

laskea lausekkeesta

1 1 1
E,=hv.(n+ 5) — hvewe(n + 5)2 + hveye(n + 5)3 + .. (3)

missé v, on klassinen vardhtelytaajuus, ., ye, ... ovat epaharmonisuusteki-
joitd ja n on vibraatiokvanttiluku. Véarahtelyspektrissd epdharmonisuus

nakyy ylivirahdyksina.

2.3 Varahtelyspektri

Molekyylin vérahtelyspektri riippuu molekyylin atomien massoista, mole-
kyylin symmetriasta ja atomien vilisten kemiallisten sidosten lujuu-desta.
Varahtelyspektria tulkittaessa oletetaan, ettd normaalivarahdykset ovat
kytkeytyméttomid eli ne eivit vuorovaikuta keskenddn. Koska sidosten
elastisuus ei noudata suoraan Hooken lakia ja vérdhtely ei siten ole téysin
harmonista, esiintyy véardhtelyspektrissd myos ylivarahdyksiéd ja normaalivé-

rahdysten kombinaatioita.

Spektrien tulkinnan erds padmédrd on madrittdd tarkasti molekyylin
voimakenttd eli vérdhtelyjen voimavakiot havaittujen perusvardhdysten
avulla. Vertaamalla molekyylin eri voimavakioita sekd samanlaisia atomi-
ryhmia sisaltdvien molekyylien voimavakioita saadaan tietoa molekyylien

atomien vélisistd voimista ts. molekyylien elektronirakenteesta. Jos eri
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Kuva 1: Harmonisen ja epdharmonisen varahtelijan potentiaalienergiakayrat
seka varahtelyenergiatasot. Dissosiaatioenergia voidaan kokeellisesti maarit-
tda vain nollapistenergian suhteen ja kyseista nollapiste dissosiaationenergi-
aa merkitddn Dg. Dissosiaatioenergia D, voidaan maarittad, jos varahtelyn

nollapiste-energia tunnetaan.

molekyyleissd atomien viliset “jousivoimat” ovat samat, voidaan paatella
sidosten elektronirakenteiden olevan samankaltaiset. Vastaavasti, jos elekt-
ronirakenteet tiedetddn samoiksi, voidaan voimavakiot olettaa yhté suuriksi.
Kuitenkin tarkempi tutkimus osoittaa, ettd voimavakiot ovat samat vain, jos
sidoksella on kummassakin molekyylissa tdsmaélleen samanlainen ympéaristo.
Voimavakioita tarkasteltaessa on huomattava myos se, ettéd isotooppisubsti-
tuutiossa molekyylien elektronirakenne ei juuri muutu eiké siten myoskaan
atomiytimien kokema voimakenttd. N&in ollen voimavakiot eivat muutu
isotooppisubstituutiossa. Téata kiaytetdaan hyvaksi spektrien tulkinnassa

osittaisdeuteroimalla esim. CHz-ryhméa.



3 Molekyylien rotaatio

3.1 Rotaatioenergiatasot

Sen lisdksi, ettd molekyylien atomiytimet liikkuvat toisiinsa néhden, kaa-
sutilassa ne pyorivit yleisessid tapauksessa kolmen hitausakselinsa ympéri.
Kaksiatomisen ja pallomaisen molekyylin (esim.metaani) rotaatioenergialle
voidaan kirjoittaa
L, 2 2

h—:F(J):BJ(J—I—l)—DJ (J+1)"+.., (4)

c
missi E, on rotaatioenergia, F(J) on rotaatiotermi, [F(j)]=cm™' ja J on

rotaatiokvanttiluku. Rotaatiovakio B voidaan esittda lausekkeella

- )
missé ¢ on valon nopeus ja [ on hitausmomentti systemmin massakeskipis-
teen kautta kulkevan akselin suhteen. Rotaatioenergiatasojen véli on sitéd
suu-rempi mitd pienempi on hitausmomentti. Lausekkeessa 4 oleva toinen
termi DJ?(J + 1)? johtuu siité, ettd molekyyli ei ole jiykki systeemi. Ter-
mi kuvaa keskeisvoiman vaikutusta eli pyorivian systeemin atomien valisten
etédisyyksien muuttumista voiman vaikutuksesta. Kyseinen termi on kuiten-
kin hyvin pieni lausekkeen 4 ensimmaéiseen termiin verrattuna ja se voidaan
monissa karkeissa laskuissa jattda huomiotta. Kaksiatomisilla molekyyleilld
vakio D on verrannollinen rotaatiovakioon B ja varahtelytaajuuteen w = 27v
seuraavasti

3
p="2 (©
Kaava 6 pitee myoOs lineaarisille molekyyleille, joiden rakenne on XY5-

tyyppinen, kun w on totaalisymmetrisen varahtelyn taajuus.



3.2 Spinstatistiikka

Jos molekyyli kuuluu pisteryhméan D, on sen rotaatiotiloilla vuorotellen
eri statistiset painot. Mikéali molekyylin kaikkien atomiytimien, mahdollista
symmetriakeskipisteessad olevaa ydintd lukuunottamatta, ydinspinit I ovat
nollia, puuttuvat antisymmetriset rotaatiotilat kokonaan. Jos yhdella tai
useammalla ytimelld symmetriakeskipisteen ulkopuolella on nollasta eroava
ydinspin, I # 0, ovat kaikki rotaatiotilat olemassa, mutta niilla on eri statis-
tiset painot. Jos ainoastaan yhdelld parilla identtisid atomiytimia on I # 0,
tiedetdan, ettd symmetristen ja antisymmetristen tilojen suhde on % tai
I

747 Tippuen siitd, onko kyseinen atomiydin bosoni vai fermioni. Statististen

painojen suhteesta ndhdéan rotaatiospektrin piikkien intensiteettien suhde.

4 IR-varahtelyspektri

4.1 Aktiiviset ja inaktiiviset perusvarahdykset

Klassisen sdhkodynamiikan mukaan mikd tahansa atomisysteemin liike,
johon liittyy sen dipolimomentin muutos, johtaa emittoitumiseen tai absorp-
tioon. Molekyylin virdhdysliikeen aikana systeemin varausjakauma muuttuu
yleensa jaksollisesti. Koska harmonisen oskillaattorin approksimaation vuok-
si molekyylin miké tahansa viarahdys voidaan ratkaista normaalivardhdysten
summana sopivin amplitudein ja koska normaalivardhdykset ovat ainoa
yksinkertainen jaksollinen liike, absorboi tai emittoi molekyyli juuri normaa-
livirdhdysten taajuuksilla. Nami taajuudet osuvat lahi-infrapunasiteilyn

alueelle. Yleensa mitataan infrapuna-absorptiospektreja.

Normaalivarahdyksié, joihin liittyy dipolimomentin muutos ja jotka siten
nakyvit infrapuna-absorptiospektrissa, kutsutaan IR-aktiivisiksi. Vastaa-
vasti varahdyksid, joissa dipolimomentti ei muutu ja jotka eivit esiinny
infrapuna-absorptiospektrissé, kutsutaan IR-inaktiivisiksi. Harmonisen
oskillaattorin approksimaatiossa vain perusvarahdykset v; ovat aktiivisia,

mikéli ehto dipolimomentin muuttumisesta toteutuu. IR-aktiivisia ovat



myo6s varahdykset, joissa dipolimomentin suunta muuttuu systemin kiintean

koordinaatiston suhteen.

Epéasymmetrisilla molekyyleilla kaikkiin normaalivarahdyksiin liittyy dipo-
limomentin muutos, joten kaikki normaalivardhdykset ovat IR-aktiivisia.
Symmetrisilli molekyyleilld voi sen sijaan olla véirdhdyksié, joissa dipo-

limomentti ei muutu ja kyseiset normaalivardhdykset eivat ndy IR-spektrissa.

Jos viardhtelyjen epéharmonisuus huomioidaan, sisaltéaviat vardhtelyliik-
keet myos taajuudet 2v;, 3v;, ... ja lisaksi taajuudet v; + vj, v; — vy, 2v; + vy,
... Siksi IR-spektrissi perusvirahdysten lisdksi esiintyy ylivirahdyksia ja
kombinaatiovoitéd, mikali ko. voihin liittyy dipolimomentin muutos. Kuiten-
kin ndmé vardhdykset ovat huomattavasti perusviardhdyksié heikompia, sillé

yleensa varahtelyliikkeen epdharmonisuus on hyvin heikkoa.

4.2 Kvanttikemiallinen tarkastelu

Kvanttiteoriassa IR-absorptiovoiden taajuudet méaritelladn niiden vibraatio-
tilojen energiaerona, joiden vélilla siirtymé tapahtuu. Jotta saataisiin selvil-
le, mitkd siirtyméat ovat mahdollisia ja mitkd ovat kyseisten siirtymien in-
tensiteetit, on valttdméatonta laskea transitiotodennékoisyydet. Alemman ja
ylemmaén vibraatiotilan ¥,, ja W/ vilisen siirtymén transitiomomentti méé-

ritellaan

R, = [ wmv,da. (7)
missid x = (r — r,) eli siirtymé sidoksen tasapainoasemasta. Dipolimoment-
ti p on nolla homonukleaarisille kaksiatomisille molekyyleille, mink& vuoksi
R, = 0 ja kaikki siirtymiét virdhtelytilojen vililld ovat kiellettyji. Hetero-
nukleaarisille kaksiatomiselle molekyylille ;1 # 0 ja muuttuu z:n funktiona.

Tama muutos voidaan esittdd Taylorin sarjakehitelméan avulla

o O

1
50)e T 310" )

o=+ (

8



missa alaindeksi e kuvaa tasapainorakennetta. Transitiomomentti voidaan

nyt kirjoittaa

R, =t / U dr (g’;)e / WU de 9)

Koska ¥,, ja W ovat saman hamiltonin operaattorin ominaisfunktioita, ne

ovat ortogonaalisia eli

/ Y dz = 0 (10)

— on
Bo= (50). [wiwdo 4. 11
— = (0. [ v, (1)
Harmoniselle virahtelijélle sarjan ensimméinen termi on nollasta eroava vain,

jos

An = +1, (12)

mikd antaa samalla IR-siirtymien valintasdannon.

4.3 Ajatusmalli moniatomisten molekyylien IR-

spektrien tulkintaa varten

IR-spektrin sekd Raman -spektrin tulkintaa varten voidaan kehittda aja-
tusmalli puhtaasti klassisen mekaniikan pohjalta. Tarkastellaan kolmen
massapisteen systeemid, jossa massapisteet on yhdistetty toisiinsa massat-
tomilla identtisilla jousilla. Liike systeemissa tapahtuu massakeskipisteiden
léapi kulkevaa suoraa pitkin, joten rotaatioliike sekd muihin suuntiin tapah-

tuva liike jatetadn kokonaan pois tarkastelusta.

Tarkastelussa esiintyvéit koordinaatit x;, x5 ja x3 ilmaisevat massapisteiden
suhteelliset siirtymét. Ne eivit mittaa massapisteiden etdisyyttd jostain
yhteisesta origosta, vaan koordinaatit ovat siirtymid kunkin massapisteen
oman tasapainoaseman suhteen. Oletetaan, ettd vaikuttava “jousivoima’” on

suoraan verrannollinen siirtyméén (Hooken laki).

9



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

distetty identtisilla massattomilla jousilla.

Tarkasteltavan systeemin (kuva 2) potentiaalienergia V' ja kineettinen

energia 1" voidaan kirjoittaa

2V = flaa —21)* + flas — 22)°,
2T = Mii +mat + Mi; (13)

missé f on voimavakio ja #; = 24Vi=1,2,3

Klassinen liikeyhtélo massapisteelle ¢ voidaan kirjoittaa

4T oV _

Kéyttéen edelld olevia T:n ja V:n lausekkeita (13) saadaan kunkin massapis-

0 (14)

teen liikeyhtalo kirjoitettua:

Mz, + f(zg —21) =0

mis + f(2x9 —x1 —x3) =0 (15)

Miz +  flzz—21)=0
Yhtéloryhmille etsitdéin ratkaisua muodossa 2; = A? cos(v/ Mt + ¢), missd A?
on liikkeen ; amplitudi, A\ = 4722, t on aika ja € on vaihekulma. Sijoit-
tamalla yrite ylld olevaan yhtdloryhméaéan (15) saadaan kolmen yhtédlon ja

tuntemattoman yhtéaléryhma:

(f = MNAY  —fAD =0
—fAY  2f-mMNAY  —fA5 =0 (16)
—FAY (f = MNA? =0

10



Yhtéaloryhmalla on triviaaliratkaisun lisdksi muita ratkaisuja, kun determi-

nantti
(f=MN)  —f 0
—f (2f —mA) —f = 0. (17)
0 -f (f=MN)

Kehittdmalla determinantti auki saadaan yhtalo

(f — MA\)(mMM — 2f M — fm)A = 0, (18)

mista ratkaisuna saadaan kolme juurta

M= L
Ay = 12M4m) (19)
)\3 - 0

Kaksi saadusta virdhtelytaajuuksista on nollasta eroavia eli aitoja vérih-
dyksia. Kolmas vardhtelytaajuus on suuruudeltaan nolla ja sitd kutsutaan
epaaidoksi vardhdykseksi. Kolmannen vardahtelytajuuden luonne tulee esille,

kun tarkastellaan massapisteiden liikkeiden suhteellisia amplitudeja.

Sijoittamalla ensimmaéinen normaalitaajuus A; yhtaloryhméan 16 ja
ratkaisemalla amplitudit saadaan:

AD = AU, A9 = 0,49 = — A9
AV AY A =1:0:-1

Amplitudisuhde méérittelee nk. symmetrisen venytysvéardhtelyn (kuva 3).

Vastaavasti sijoittamalla \s saadaan amplitudien suhteiksi

AV AY A =m o —2M :m, (20)

miké kuvaa epdsymmetristd venytysvirahtelyd (kuva 3).

Viimeinen tapaus, epéaito varahdys, antaa amplitudien suhteeksi

AV AY A =1:1:1, (21)

11



joka tarkoittaa translaatioliikettd sidoksen suuntaan eikd kyseesd siten ole

aito varahdys.

Q —

QM!

Kuva 3: Kuvan 2. mukaisen systeemin venytysvarahtelyt

Huomataan, ettd puhtaasti klassisella tarkastelulla saadaan kaksi systeemin
neljastd ominaistaajuudesta seké kyseisten varhahtelyjen amplitudit. Saadut
amplitudit riippuvat sekd f:std ettd kappaleiden massoista. Kun ratkaisu
tehdéan karteesisissa koordinaateissa, siséltaé ratkaisu aina epéaitoja varah-

dyksié.

4.4 Lineaarisen XY,-tyyppisen molekyylin ominaisva-
rahtelyjen laskeminen karakteritaulukon perusteel-

la

Moniatomisen molekyylin ominaisvarahtelyt voidaan laskea karakteritau-
lukon perusteella. Ohessa on laskettu esitys lineaarisen molekyylin XY;

varahdyksille

12



Taulukko 1. Pisteryhman D, karakteritaulukko

Don E 2C% ...oc00; i@ 25% ... coCy

> 1 1 ... 1 1 1 .. 1 N VA
E; 1 1 ... -1 1 1 ... -1 R,

I, 2 2cos¢p... 0 2 —2cos¢... 0 (R, Ry (22,yz)

A, 2 2cosdp... 0 2 2cos¢ ... 0 (22 — 2, zy)
501 01 .01 -1 -1 ... -1z

> 1 1 ... -1-1 -1 .. 1

I, 2 2cos¢p... 0 =2 2cos¢p ... 0 (z,9)

A, 2 2cos¢p... 0 —2—2cos¢ ... 0

Molekyyli XY, on lineaarinen molekyyli, jolla on inversiokeskus ja se kuuluu
pisteryhméan D.,. Taulukossa 1 on esitetty kyseisen pisteryhméan karakte-

ritaulukko.

IR-spektroskopiassa téarkeitd kantavektoreita ovat karteesisiset koordi-
naatit. Ratkaistaan nyt 3N:n (N= molekyylin atomiytimien lukumé&éri)
karteesisen koordinaatin generoima pelkistyva esitys atomikannan esityksen
ja karteesisten koordinaattien esitysten summan tulona. Atomikannan ja kar-
teesisten koordinaattien esitykset, I'V ja I'*, I'Y, I'?, saadaan tarkastelemalla
symmetriaoperaatioissa sdilyvia kantavektoreita. Siis symmetriaoperaation
pelkistyvin esityksen karakteri on ko. operaatiossa siilyvien vektoreiden
méadrd. Alla on karakteritaulukon perusteella saadut pelkistyvit esitykset
atomikannalle ja karteesisten koordinaattien summalle sekd 3N:lle karteesis-

ten koordinaattien generoimalle esitykselle.

Dooh E 20& X0y 1 2520 OOCQ
[ =I1*"4+1v+4+I%"3 142cos¢p 1 —3—-1+4+2cosp —1
ry 3 3 3 1 1 1

By =TV @T®* 9 3(1+2cos¢p) 3 -3 —1+2cos¢p —1

Koska tarkasteltava molekyyli on lineaarinen, silli on 3N-5 normaaliva-

rahdystda. I3V esityksestd on siis vield vihennettdvd translaatio-liiketti

13



vastaavat koordinaatit I'*¥* sekd kaksi rotaatiovapausastetta R, ja R,.
Molekyylin lineaarisuuden vuoksi yksi symmetria- ja samalla pyorimisakse-
leista kulkee atomiytimien kautta. Kyseinen akseli on sopimuksen mukaan
z-akseli ja pyorimistd sen suhteen ei voida mééritelld. Tamén vuoksi IV

esityksesté ei vihenneta kuin rotaatiot z- ja y-akseleiden suhteen.

Deon E  20% oo, i 252  ooCh,
[N — D3N _[wwe _[Hfy 424 2cos¢ 2 -2 2cosd 0

3N-5

Molekyylin XY, vardhtelyjen pelkistyvé esitys I voidaan kirjoittaa pel-

kistyméttomien esitysten summana:

Den E 202 ... ocoo; i 252 ... oc0C,

E;‘ 1 1 ... 1 1 | |
sH01 1 .1 -1 -1 ... -1z
I1, 2 2cos¢p ... 0 —22cos¢p... 0 (z,y)
[BN=5 4 24+2cos¢p... 2 —22cos¢p... 0

Nain saadaan esitys lineaarisen molekyylin XY; normaalivarahtelyille:

V=0 =5k + 5 + 10, (22)

missd X7 on symmetrinen venytysvérdhtely, ¥} on epdsymmetrinen veny-
tysvarahtely ja II, on kahdesti degeneroitunut tasosta taivutus. Saatiin siis

neljd normaalimoodia, kuten pitikin.

5 Rotaatio-vibraatiospektroskopia

Téahan saakka on molekyylin rotaatiota ja vibraatiota késitelty erikseen.
Luonnollisesti rotaatiota voi esiintyé yhta aikaa vibraation kanssa ja rotaatio
aiheuttaa talloin IR-spektriin hienorakennetta. Jos hienorakenne saadaan
erottumaan selvésti, voidaan sitd tarkastelemalla saada hyvin tarkkaa ja
luotettavaa tietoa molekyylien rakenteesta. Kyseisestd hienorakenteesta
voidaan maarittdd molekyylin hitausmomentit, sen atomiytimien véliset

etdisyydet ja sidoskulmat. Kaikki tdméa tieto saadaan useissa tapauksissa
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Kuva 4: Lineaarisen molekyylin XY5 neljd normaaliviarahdysta. Pelkistaan
karakteritaulukon perusteella voidaan myos paételld, ettd saaduista nor-
maaliviarahdykdsistd IR-aktiivisia ovat X} ja II, ja Raman-aktiivinen Z;

-varahdys.

huomattavasti tarkemmin kuin muilla menetelmilld. Rotaatiosiirtymét ha-

vaitaan vain kaasumaiselle naytteelle alhaisessa paineessa.

Ensimméisend approksimaationa samanaikaisesti pyorivin ja vardhtele-
van lineaarisen molekyylin energian oletetaan olevan vibraatio- ja rotaatio-
energian summa, £ = E, + E,, (yhtdlot 1 ja 4). Vardhtelyn ja rotaation
vuorovaikutus nakyy erityisesti siind, ettd rotaatiovakio B riippuu siité,

minké vérahtelytilan rotaatiotiloista on kysymys.

1
B, =B, —a(n+ 5), (23)

missd B, vastaa alimman vibraatiotilan n = 0 rotaatiovakiota, a, on vakio
ja n on vib-raatiokvanttiluku. Kutakin vibraatiotilaa vastaa siis joukko
rotaatiotiloja, joiden viliset etdisyydet riippuvat siitd mihin vibraatiotilaan

ne liittyvét.

Rotaatio-vibraatiospektreja  tarkasteltaessa hyviand approksimaationa
voidaan olettaa, ettd valintasdannot puhtaille vibraatio- ja rotaatiosiir-
tymille eivat muutu rotaation ja vibraation kytkeytymisestd huolimatta.

Rotaatiosiirtyméan valintaséaanté kahden vibraatiotilan rotaatiotilojen valilla
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AJ ==+1 (24)

antaen spektrivy6hén R-haaran (AJ = +1) ja P-haaran (AJ = —1). Siirty-
mét merkitdédn R(J) ja vastaavasti P(J), missd J on siirtymén lahtotason
J-arvo. Siirtymé (AJ = 0) on puhdas véridhtelysiirtyma ja yleensa kielletty.
On kuitenkin olemassa molekyylejéd, esim. NO, joiden spektrissd kyseinen

haara, Q-haara, esiintyy.

Spektrivyot eivat ole aivan symmetrisid, vaan R-haarassa spektripiik-
kien vali kapenee ja P-haarassa véli levenee eli spektrivyossa voidaan havaita

ns. harmonikkaefekti. Ilmi6é johtuu siitd, ettd rotaatiovakio B = B, riippuu

vibraatiotilasta.

i PI% PL) ro A2

.I‘ P& | ! | rl I 4h B

] | | | |

S P | po 'I f ’] J JI [ M g

PG, ke L JU W L) JL e G
] g ) iy S N o
e o T - S
2700 2300 . 2900 000

' Viom -

Kuva 5: H*Cl:n ja H3Cl:n n = 0 — 1 IR-spektrisiirtymiit, joissa on niky-

vissa rotaatiohienorakenne.

6 FTIR-laitteista

Radio- ja mikroaaltojen havaitsemiseen on olemassa detektoreja, jotka
riittdvan nopeasti vastaavat sdteilyn alhaiseen taajuuteen ja tallentavat
suoraan ajasta riippuvat spektrit. Infrapunaséteilyn, kuten myos nakyvin
valon alueen ja ultraviolettiséteilyn, taajuudet ovat kuitenkin niin korkeita,

ettd séteilyn mittaaminen samalla tavalla ei ole mahdollista.
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Kuva 6: FTIR-spektrometri

Korkean taajuuden alueella kiytetdan tavanomaisen dispergoivan elemen-
tin tilalla interferometria ja spektri mitataan pikemminkin etéisyyden
kuin taajuuden funktiona. Koska kyseistd tekniikkaa on kéiytetty enimmak-
seen keski-ja ldhi-infrapuna-alueella, kusutaan laitetta FTIR-spektrometriksi
(Fourier Transform Infrared Spectrometer) (kuva 6). Laite voidaan kuitenkin
helposti muuttaa toimimaan nikyvan ja UV-valon alueella. Interferometrin
avulla tuotettu signaali ei anna séteilyn intensiteettid taajuuden funktio-
na. Prosessia, jossa ajan suhteen mitatusta spektristd saadaan taajuuden
suhteen ilmoitettu spektri, kutsutaan Fourier-muunnokseksi. Fourier-
muunnoksen suorittaminen on matemaattisesti hyvin vaativa toimenpide ja

yleensé siithen tarvitaan tietokone.

FTIR-spektrometrin sydédn on Michelsonin interferometri (kuva 7). S
on siteilylahde, josta séteily kulkee sdteenjakajalle BS. Séteenjakaja on
puolildpéiseva- ja puoliheijastavapinta, josta toinen sédde heijastuu liikkuvalle
peilille M; ja edelleen sédteenjakajan lapi detektorille D. Toinen séde kulkee
siateenjakajan 1api, heijastuu kiintedsta peilistd My ja edelleen sdteenjakajan
kautta detektorille D. Detektorille tulevat séteiden interferenssi riippuu

siateiden kulkeman matkan erosta. Vilimatkaa pystytdén sdédtelemaédn liik-
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Kuva 7: Michelsonin interferometri

kuvan peilin avulla. Detektoitu interferogrammi on intensiteettijakauma
liikkkuvan peilin etédisyyden funktiona. Intreferogrammi Fourier-muunnetaan

taajuusriippuvaksi PC:n avulla.

FTIR-spektrometrin etuna on sen kyky detektoida leveitd sateilykais-
toja eli suuria aallonpituusalueita koko ajan. Interferogrammiin voidaan
kerdtd muutama tuhat pistettd ja mittaus kestda alle sekunnin. Néin ollen
pystytdan kerdamadn useita spektreja, jolloin signaali-kohina-suhde paranee.
Tavallisessa dispersiivisessé spektrometrissa pystytdan kullakin ajanhetkelld
havaitsemaan vain kapea aallonpituuskaista, jonka prisma tai hila padstaa
detektorille. talloin mittaus kestdd kauemmin eikd siten voida kerdtd niin
montaa spektrid kuin FTIR-laitteella. Toinen FTIR-spektrometrin etu on,
ettei siind tarvita resoluutiota rajoittavaa rakoa, vaan resoluution mé&araa
liikkuvan peilin kulkema matka. Raon puuttumisen vuoksi FTIR-laitteen
lapi menee enemmé&n energiaa ja tdstd seuraa, ettd laite on perinteista
spektrometria herkempi ja silld voidaan mitata myos heikosti lapéisevia
naytteitd. Kolmas etu on FTIR-laitteiden hyva aallonpituustarkkuus, koska

niissé on sisdanrakennettu He-Ne-laser interferometrin “kalibrointia” varten.
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Tyon suoritus ja tulosten kasittely

. Mitataan FTIR-spektri ilman hiilidioksidille fysikaalisen kemian oppi-
laslaboratorion FTIR-laitteella. Laitteen kiyttoohjeet 16ytyvét laitteen
vieresté (aineopintojen tyon 9 ohje). FTIR-spektri mitataan ilman néy-
tekyvettid suoraan ilman hiilidioksidista. Pida néytetilan luukkua hetki
auki tai puhalla sinne ennen mittausta. Huomaa, etta koska naytekyvet-
tid ei ole mitataan spektri taustasta (Instrument — Scan Background).
Totea, etté laitteen erotuskyky ei ole riittéva rotaatiorakenteen erottu-

miseen.

Hiilidioksidin korkean erotuskyvyn spektrin saat ndkyviin tuplaklik-
kaamalla tyopoydan hiilidioksidin FTIR-spektri -kuvaketta. Tulosta
spektri (File — Print). Rotaatiohienorakenteen tarkastelemiseksi
suurenna (rajaa hiirelld alue ja klikkaa alueen sisdan, Ctrl+Q skaa-
laa spektrin naytolle sopivaksi, tuplaklikkaamalla alapalkin spektrin
valkoista osaa saat koko spektrin nékyviin) toinen hiilidioksidin
spektrivyd 2500-2250 cm™! (piikkien aaltolukuarvot saat nikyviin
valitsemalla Analyze — Find Peaks. Voit sdétda haluttujen piikkien
madrda siirtamalla vaakaviivan paikkaa ja herkkyyttd, Sensitivity)
ja tulosta se. Lopuksi klikkaamalla Replace-nappia péaaset takaisin
rajaamaan spektrid uudestaan. Rajaa vield samasta spektrivyosté
vain toinen vyon haaroista (P-haara) ja tulosta tamékin (muista piik-

kien paikat). Voit verrata spektrid matalamman erotuskyvyn spektriin.

. Tulkitaan kokeellinen spektri.

e tunnistetaan ilman vesihyryn aiheuttamat spektrivyot.

e identifioidaan hiilidioksidin normaalimoodit spektristd ja perus-

tellaan mahdolliset puuttuvat spektrivyot.

. Tarkastellaan hiilidioksidin normaaliviarahdyksia. Mallita hiilidiok-
sidimolekyyli (geometrian optimointi ja vérdhdysmoodien lasku)

GAMESS-ohjelmalla aineopintojen tyon 6 ohjeen mukaisesti (Mo-
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lekyylimallitus, kappale 2.2) kiyttden 6-31G-kantaa. Verrataan
kokeellista spektria ab initio-menetelmin laskettuun vardhtelyspekt-

riin. Havaitaan spektrien vastaavuus.

4. Tarkastellaan rotaatiohienorakennetta:

e perustellaan havaittu “harmonikkaefekti” laskuin

e etsitddn selitys molekyylin taivutusta tasosta kuvaavassa spektri-
vyOssé esiintyvélle “kielletylle siirtymaélle” AJ = 0 (J.M. Hollas,
Modern Spectroscopy)

e lasketaan hiilidioksidin sidospituus rotaatiohienorakenteesta ja

verrataan saatua arvoa kirjallisuusarvoon.
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