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1 Johdanto

Tédmin tyon tarkoituksena on tutustua kiytinnon Ramanspektroskopiaan sekid molekyy-
lien normaalivédrdhdysten symmetrian kdyttdmiseen spektrianalyysin apuna. Tutkittava-
na molekyylind on hiilitetrakloridi, CCly, jolle mitataan Stokes-Ramanspektri seki sii-
hen liittyvé depolarisaatioinformaatio. Spektristd tunnistetaan ja nimetédén eri virdhdys-
siirtymit sekd madritetdin kunkin véardhdyksen depolarisaatiosuhde. Lisédksi tutkitaan

spektrin hienorakennetta ja hahmotellaan CCl,:n anti-Stokes-Ramanspektri.




2 Mittaukseen valmistautuminen

Ennen varsinaista mittausta on hyvé perehtyd tyon teoriaan eli selvittdd kidytetyn mit-
tauksen perusteet ja ennakoida mittauksesta saatavia tuloksia. Tétd tyotd varten selvitd

ennen laboratoriomittauksia:

e Virihdys-Ramanspektroskopian perusteet (ramanprosessin mekanismi, valinta-

saannot, mittausjarjestelyt/vaatimukset).

e IR- ja Ramanspektroskopian erot/samankaltaisuudet - milld perusteilla valitsisit

jommankumman tekniikoista?

e Mitd depolarisaatiosuhde tarkoittaa Ramanspektroskopiassa ja mitd hyotyd sen

mittaamisesta on?

e Hahmottele hiilitetrakloridin normaalivirdhdysmoodit ja selvitd niiden symmet-

riat sekd Raman- ja IR-aktiivisuudet (pisteryhmén T, karakteritaulukko alla).

Taulukko 1: T4-pisteryhmén karakteritaulukko
Td 1 8C3 3C2 6S4 60 d

Al 1111 Q + Qyy + e

2 -1 2 0 0 (g + Qyy — 20052,0000 — Qlyy)
T, 3 0 -1 I -1 (RgRyRY)
3

T2 0 —1 —1 1 (Taz,TyaTz) (Oéacy,axz’ayz)

Kirjoita téltd pohjalta my0s tydselostuksen teoriaosuus. Selostuksessa on esitettavi

normaalivirdhdysten symmetrioiden lisdksi myods miten ne on méiritetty.



3 Mittaukset

Ramanmittaukset tehdidin Nanoscience Centerin laserlaboratorion Ramanlaitteistolla.
Tutustutaan aluksi Ramanlaitteistoon ja sen olennaisiin osiin. Mittausta varten niyte,
nestemiinen CCl, on valmiina kyvetissi ja assistentti auttaa mittauksissa. Muista pitidi

mittauksista omaa mittauspoytikirjaa! Naytteelle tehddin seuraavat mittaukset:

e Matalamman erotuskyvyn Stokes-Ramanspektri: hila 1200 mm~!

, spektrin kes-
kikohta 550 nm, raon leveys 100 pm. Spektriin kerédtdan 10 mittausta 1 sekunnin
kerdysajalla/mittaus. Kalibraationa kédytetddn vain spektrometrin omaa kalibraa-

tiota.

e Depolarisaatiospektrit (|| ja L) samoilla asetuksilla. Laitetaan polarisaattori filt-
terin ja monokromaattorin véliin. Mitataan ensin laserin polarisaation kanssa sa-
mansuuntainen Ramansironta maksimoimalla kolmannen vydn (n. 460 cm™!) in-
tensiteetti, jonka jdlkeen kddnnetddn polarisaattoria 90 astetta ja mitataan laserin

polarisaatiota vastaan kohtisuoraan polaroituneen sironnan spektri.

e Korkeamman erotuskyvyn Stokes-Ramanspektri: hila 2400 mm~!, keskikohta 545

nm, raon leveys 50 pm, 10 mittausta 1 s kerdysajalla.

Spektrit saat laboratoriosta mukaasi ascii-tiedostoina analyysid varten. Mittausten
lisdksi piirrd Ramanlaitteistosta kaaviokuva, jossa nikyvit kaikki mittauksen kannalta

olennaiset komponentit ja selitd mihin mitéikin mittauslaitteiston osaa tarvitaan.

4 Tulosten analyysi

Mairitd matalamman erotuskyvyn Ramanspektristd piikkien paikat ja intensiteetit. Ni-
mei siirtymét perustellen. Voit kiyttidd siirtymien nimedmisessd apuna mm. médritti-

midsi siirtymien IR- ja Ramanaktiivisuuksia, mittaamaasi depolarisaatiodataa sekd halu-



tessasi kirjallisuudesta hakemaasi hiilitetrakloridin IR-spektrid (liitd selostukseen hake-
masi spektri tai viite sithen). Tarkimmat arvot intensiteeteille saat madrittamailla piikkien
pinta-alat (esim. Origin-ohjelmalla: Piirrd haluamasi piikki kuvaajaan, valitse Analysis-
valikosta Calculus — Integrate. Huomaa etti ohjelma laskee pinta-alan y = 0 -arvosta
lahtien eli mahdollinen tausta pitdi poistaa ennen integrointia). Vertaa piikkien paikkoja
kirjallisuusarvoihin (esim. NIST) ja kommentoi kalibraation tarkkuutta. Miten kalibraa-
tiota voisi parantaa?

Laske depolarisaatiospektreistd piikkien depolarisaatiosuhteet ottaen harkintasi mu-
kaan huomioon mahdollinen spektrin tausta ja vertaa tuloksia teorian ennustamiin ar-
voihin kullekin piikille. Selitd mahdolliset huomaamasi erot.

Tarkastele spektrin hienorakennetta. Seliti miksi alueella n. 780 cm™! havaitaan
kaksi piikkid. Tutki sen jilkeen korkeammalla erotuskyvylld mitattua n. 459 cm™':n
vyo0td ja selitd, mistd sen hienorakenne johtuu. Nikyyko matalamman erotuskyvyn spekt-
rissd kyseisen piikin kohdalla “vihjeitd” korkeammalla erotuskyvylld havaitusta hieno-
rakenteesta?

Hahmottele mittausdatan perusteella, miltd samasta niytteestd mitattu anti-Stokes-
spektri ndyttdisi (piikkien paikat ja intensiteetit). Voisiko Ramanspektrin “molempien
puolien” mittaamisesta olla kdytannossi jotakin hyotyd? Jos voisit mitata tutkimuksis-

sasi vain joko Stokes- tai anti-Stokes-spektrin, kumman valitsisit?
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