Luku 12: Molekyylispektroskopia 1
rotaatio- ja varahdysspektroskopia

Yleisia piirteita

Puhdas rotaatiospektri

2-atomisen molekyylin varahtely
moniatomisten molekyylien varahtely



Tarkastellaan sahkomagneettisen sateilyn intensiteetin vaimenemista
naytteessa, jonka konsentraatio = [J]

d/

intensiteetin muutos:

dl = —x|J |1dI
1 d[ [
IJ7=—KDJMZ
mé _—l

— I= IOe—K[J]l

(lineaarinen absorptio)

Historiallisista syista kaytetaan 10-kantaista logaritmia:

K =¢€lnl0 >
—>

I=110"")

¢ = molaarinen absorptiokerroin

I

log70 =¢g[J]l=A (absorbanssi)

Beerin ja Lambertin laki



Absorptiovyolla on aarellinen leveys ja muoto. Kokonaisabsorptiota kuvaa

integroitu absorptiokerroin A ... s AT — :
'\ Area=
c integrated
N ~ [ e '@ sbEorotan
A= f e(v)dv B coefficient
R e :
o
\ Lok = PR Y 0 . W
© 3
integraali yli spektrivyon g

Wavenumber

|,

Absorptio/emissio prosessit voidaan luokitella
Einsteinin mukaan:

stimuloitu absorptio, stimuloitu emissio,
spontaani emissio

Eisteinin kertoimet kuvaavat naiden prosessien
nopeuksia

UOoISSIWS pale|NWilg

Stimulated absorption
uoISSIWA snoaueluodg

<€

<€

Figure 13-5
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Yksittaisen molekyylin siirtymanopeudelle absorptioprosessia patee:

W = Bp missa B = Einsteinin kerroin (stimuloidulle)
absorptiolle

pdV = sahkomagneettisen sateily energiatiheys taajusvalilla v ja v+d v

W = Nw kokonaisabsorptionopeus
(N = molekyylien lukumaara alatilalla)

Fotoni voi myos stimuloida siirtyman viritystilalta alemmalle tilalle. Taman lisaksi
viritystilainen atomi/molekyyli voi siirtya alemmalle tilalle spontaanisti

yhteensa: w=A+B'p A= Einsteinin kerroin spontaanille

emissiolle

B’ = Einsteinin kerroin stimuloidulle
emissiolle

W'=N'(A+B'p)

N’ = molekyylien lukumaara
ylatilalla




Mielenkiintoinen tulos on, ettd kertoimet B = B’

——> siirtyman nettonopeuden maaraa yla- ja alatilan molekyylien lukumaara:

W . =NBp-N'B'p=(N-N")Bp

/N

stimuloitu emissio

absorptio
O -O0-0-0-0-0——
‘ absorptio dominoi \ stimuloitu emissio dominoi
O-0-0-0-"0 O



Spektrivydn muodosta voidaan saada paljon informaatiota. Kaasutilaisen molekyylin
spektrivoiden leveyteen vaikuttaa mm. molekyylin nopeus detektorin suhteen

eli Doppler ilmio _ ) ) _ _
H spektrin punasiirtyma (taajuus piene-
H. .C._ _H - nee
oo S ,) v
o Lf S v
H/C\\C/C\H 1+s/c
I
* H
— l L . :
¢ MagzCseM spektrin sinisiirtyma (taajuus kasvaa)
o 20 v
C~ _C._
H™ Sc” H V'=
' I-s/c

Kaasussa molekyylit liikkkuvat satunnaisiin suuntiin ja niilla on jakauma
vauhteja

—> havaitaan suuri joukko erilaisia Doppler-siirtymia

——> spektrivyo levenee



Doppler-levenema on suurinta korkeissa lampatiloissa, jolloin molekyylivauhtien
jakauma on suurin

............. Viritystilan aarellisesta elinajasta
: aiheutuvaa levenemaa spektrivoissa
kutsutaan

i) eliniklevenemaksi. TAma johtuu
z enegian ja ajan valisesta
() .
= | epatarkkuudesta
S
= h
Q| OF = —
o) T
9]
é:: . 57 = 5.3cm™
T/ps

FreqUency

Figure 13-7
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Spektroskopisiin valintasdantoihin liittyy transitiodipolimomentin kasite
= fllif *M?./Jid‘[

Siirtyma f i on sallittu jos M, =0

Esim. vetyatomille [ =-€F missd 7 on elektronin paikkavektori

Dipolimomenttioperaattorin komponentit: 4, =-eéx U, =-ey U =-ez

Tarkastellaan esim. z-suunnassa varahtelevan sahkomaagneettisen sateilyn
sahkokentan indusoimaa siirtymaa:

U, = —efllif *ZY,dT  huomataan yhteydet: z=rcosf = (4:1/3)”2

fwf*wd -
0

Mz,fi u

1,0

1/2
LY (—) rY oR.Y,, 1 *sinOdOd¢
i it

sinAd0d¢ = 0

27
0
27
f lmf L;my;
0

J®
0
f ly *Y o)
0
l,

Tama toteutuu kun

—l=Al=%1 ja Am, =0



Kappaleen pyorimisliikkeeseen vaikuttaa se miten sen massa on jakautunut
molekyylin alueelle. Tata ominaisuutta kuvaava suure on
hitausmomentti

Molekyylin hitausmomentti maaraytyy atomien massojen ja paikkojen mukaan:
I= Emirz’z

summa yli kaikkien atomien

Pydrivalla molekyylilla on 2-3 hitausmomenttiakselia, joiden

suhteen pyoriminen voidaan maaritella. Akselit ovat ortogonaalisia keskenaan.
Akselit toimivat molekyylin sisaisena
koordinaatistona

Akselit valitaan siten, etta
ns. hitausmomenttitensori
D on diagonaalinen




Hitausmomentti voidaan laskea jos tunnetaan molekyylin geometria:

I =3m,ri+3myri

esim. molekyyli, jonka geometria

vastaa etaania

I=2m,R’sin’ ¢  (kirjan esimerkki)

Huomaa, etta hitausmomentti lasketaan
yhdelle molekyylille, jolloin tulee kayttaa

yksittaisten atomien massoja (ei moolimassoja

N

10




Molekyylit jaetaan neljaan ryhnmaan pyorimisominaisuuksiensa perusteella:

- /
Linear 0

kaikki kolme hitausmomenttia yhta

&—0 &9 eihitausmomenttia sidoksen suunnassa
» suuria

Sphencal
rotor
o

Symmetrlc "
oo H\, kaksi yhta suurta hitausmomenttia

Asymmetric /|

rotor
/

Figure 13-11
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kaikki hitausmomentit erisuuria
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Klassisen mekaniikan mukainen pyorimisenergia:

1
E = 5Ioo2 o = kulmanopeus (rad s)

Pyorimismaara maaritellaan: J =Iw

——> Pyorimisenergia kolmen hitausmomenttiakselin suhteen voidaan kirjoittaa:

a C

J2n 1 I+Jn+J g
= + + = =
21, 21, 2I 21 21

pallohyrran tapaus

Pyorimismaaran kvantittuminen kvantittaa pyorimisenegian

JP=JUJ+DR*  J=0,1,2, ... (rotaatiokvanttiluku)

h2
E, =JJ+1)—
—> J (J+ )21
— | E, =hcBJ(J +1 B = rotaatiovakio (tietylle
! (+D g pyorimisakselile)

2 [B]=cm '



Rotaatiotilan energiaa (cm-' yksikdssa) kutsutaan rotaatiotermiksi
F(J) = BJ(J+1)
J

16 Rotaatiotasojen erotus: F(J)-F(J-1)=2BJ

1 tasojen valimatka kasvaa lineaarisesti
- J:n funktiona
S 13
A . Symmetrisen roottorin tapauksessa kaksi hitausmomenttia
ovat yhtd suuria, merkitaan: 1,
1
% Kolmatta hitausmomenttiakselia kutsutaan paahitaus-
5 momenttiakseliksi [,
T 8
68 ﬁ;é Jotta voimme kuvata pyorimista 3-ulotteisen
= : 73 molekyylin tapauksessa, meidan pitaa maaritella
~ éi pyorimismaaravektorin suunta kahdessa eri
koordinaatistossa:
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1. Molekyylin sisaisessa kordinaatistossa, siten etta
maarittelemme pyorimismaaran komponentin paahitaus-
momenttiakselin suhteen. 13




<
I
3
~
I
=
L
i
<

of
Paahitausmomenttiakseli _&

(akseli a) K=~J
(a)

(K ja -K antavat saman energian)
degeneraatio = 2 (K#0)

Rotaatiotermiksi saadaan:

FUJ,K)=BJ(J+1)+(A- B)I/<2

__n B h
dmcl, dmel |

Huomaa, etta

a) pyorimismaaran

suunta on kvantittunut molekyylin
sisaisessa koordinaatistossa

b) Pyorimismaaran suunta
vaikuttaa energiaan (paitsi jos
A=B)

Lineaarisella molekyylilla ei ole hitausmomenttia sidosakselin suhteen

——> Pyodriminen tapahtuu aina siten, etta J-vektori on aina kohtisuorassa

sidosakseliin nahden, eli K=0
F(J)=BJ(J+1)

14



2. Ulkoisessa (laboratorio) koordinaatistossa johtuen ns. avaruuden kvantittu-
misesta. Nyt tarkastelemme pyorimismaaran komponenttia ulkoisen z-akselin
suhteen.

J\[ M,
/ M, ei (normaalisti) vaikuta energiaan,mutta se aiheuttaa energia-
tiloille degeneraatiota (ts. sama energia saadaan useilla eri M;:n

(a) ‘ :
\ | arvoilla).

Kutakin J:n arvoa vastaa 2J+1 M, -arvoa

J.=M,h M,=0zx1,..,xJ

(b)
Rotaatioenerqiatilojen kokonaisdegeneraatio on:

symmetrinen roottori  2(2J+1) jos K#0
(2J+1) jos K=0

ET
1]
o

(c) lineaarinen molekyyli (2J +1)

Figure 13-14
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pallomainen roottori (A=B, eli K ei vaikuta energiaan)
(2J+1)? 15



Ulkoisella sahkokentalla voidaan aiheuttaa ns. Starkin efekti, jossa
M, arvojen degenaatio ositain purkautuu, ja kutakin = M, paria kohden

saadaan energiatila: Field M,
on (0

i |

esim.J=7
_ 4 tilan M, tasojen Stark
Fg_'fd efektista

+7

Figure 13-15
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Jotta molekyylilla voisi olla puhdas rotaatiospektri, taytyy sahkomagneettisen
sateilyn (sdhkokentan) pystya "tarttumaan” molekyyliin.

Dipolimomentti on "kahva”, johon kentta tarttuu (vrt. antenni)

R ——> ainoastaan polaarisilla molekyyleilla
I on puhdas rotaatiospekiri
| Pienten molekyylien rotaatiovakiot ovat
T l luokkaa 0.1 - 10 cm' ja niiden rotaatiosiirtymat
ovat mikroaaltoalueella
) Rotaatiosiirtymien valintasaannot:

AJ==x1 AM, =0,x1

Lisaksi symmetrisille roottoreille:
Siirtyman intensiteetti

on verrannollinen u? AK =0

17



Puhtaalle rotaatiosiirtymalle tilojen i ja f valilla:
Us = fllif *uydr = fYJfM,f *ﬂYJ,.MﬁdT
Muunnetaan x,y ja z pallokoordinaatistoon :
U, =u,sinfcosgp u, =u,smlsing w,_ = u,cost

Havaitaan, etta transition edellytyksena on etta molekyylilla pitaa olla
pysyva dipolimomentti u,

Kaydaan lapi kaikki kolme (x,y,z) transitiodipolimomenttia:
Hpier= ‘uonJfMJf *COSHYJiMﬁdT - ‘uonJfMJf *YI’OYJiMJidT =0
kun |AJ ==l jaAM, =0

X ja'y —komponenteille kdytetaan Eulerin kaavaa: cos¢=1(e?+e™) sing=-1i(e”-e™)
— sinfcosp xY, +Y,_, ja sinfsingxY -Y _,
g = MonJfM,f *sinfcos@Y,,, dt = MonJfM,f * (Yll + Yl,—l)YJiMJidT

= o
U \r= MonJfM,f *SmQSln(PYJ,.MﬁdT = ;uonJfM,f *(Yll _Yl,—l)YJiMJ,-dT

Em. integraalit =0 kun AJ==1jaAM, ==+1

18



Kutakin sallittua siirtymaa
J — J + 1 vastaava aaltoluku lineaariselle

| molekyylille:
E -
> E v(J +1<J)=2B(J +1)
) ETRE
& [
—— Spektrin intensiteettijakauma riippuu
BRI M . g
e lampotilasta.

- :Frequency —> L . : -

; |'|‘ 1000 Kunkin siirtyman intensiteetti riippuu
5 alatilan (J) populaatiosta
3
£
%)
C
] A A
=

A O A <> ()
/':it?ril:::eP:ﬁ;il':IChemistr Eighth Edition 4 O_O 4
© 2006 Pe}t'er Atkins and Jtlllio%e Paula _ O O () () ( ) O O
matala T korkea T
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Molekyylien varahdysspektroskopia on erittain monipuolinen tapa
saada tietoa molekyyleista: molekyylien tunnistaminen, sidosten ominaisuudet,

jne.

Yksinkertaisin tapa kuvata varahtelya on kayttaa mallina harmonista varah-
telijaa. Seuraavassa tarkastelemme 2-atomisen molekyylin varahtelya

Harmonisen varahtelijan potentiaalienergian riippuvuus venymasta noudattaa
parabelin yhtaloa:

1
V= Ekx2 x=R-R, poikkeama tasapainosidos-

pituudesta

k = voimavakio, ja sen yhteys potentiaalienergiaan saadaan selville, kun
kehitetaan V(x) Taylorin sarjaksi lahella minimia:

V(x) =V(0)+(d—") x+l(d V)xz ‘o

\ dx ), 2\ dx’

kun x=0, nama termit = 0 V(x) = l(sz) e
—> lahella tasapainosidospituutta voidaan approksimoida: 2\ dx” ),

. d*V 20
> i )




Parabola
harmoninen potentiaali

realistinen (epaharmoninen) potentiaali

Molecular potential energy

N k large
>
@)
| .
- o
Internuclear separation &
Fig!.ure 13-?6 ) ) - C_U
€206 Peer Atkins anc o de ot =
c
]
e
o

k small
0
Displacement, x 21
Figure 13-27
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Kaksiatomisen molekyylien varahtelya kuvaa Schrodingerin yhtalo:

h? dzl/} __mm,
Q—Q +%kx21/)=El/J Mt m, +m,

- 2
m, m, 2m,, dx

Harmonisen varahtelijan energiatilat: | £, =(V+ Hhw | v=0,1,2,..

1/2
W = (L) kulmataajuus
meﬁ

Varahdystermit (varahdystilan energia cm-! yksikdssa)

GV)=(v+Ly v=— (k)

27c\ m,,

~~

V = harmoninen aaltoluku

22



Sahkomagneettisen infrapunasateilyn (IR) absorptio lisaa molekyylin
varahtelya molekyylin siirtyessa virittyneeseen varahdystilaan

v=1

A

Kaikki varahdystyypit eivat kuitenkaan virity
absorption kautta

v=0 Vain ne varahdykset joissa molekyylin dipolimomentti
muuttuu virittyvat (infrapuna-aktiviset varahdykset)

Muut varahdykset on infrapuna inaktiivisia

myos poolittomalla molekyylilla on
IR aktiivisia varahdyksia jos varahdyksessa
syntyy dipolimomentti

23



Harmoniseen varahtelijaan perustuvassa mallissa siirtymien
valintasaanto on
Av ==]

Voimme nyt kirjoittaa siirtyman v+1 < v aaltoluvun termien erotuksena:

AG.,, =GV +1)=G(V)=v

Normaaleissa lampotiloissa yleensa vain alin
>3 varahdystila (v=0) on miehittynyt, joten
O-0-0-0 spektrissa havaitaan paaasiassa vain

1<— 0 siirtyma eli perusvarahdyssiirtyma

27«1 3<2 4< 3 ovatns. kuumia siirtymia

24



Spektreja tarkastellessamme Ioydamme usein heikkoja voita, jotka
johtuvat “kielletyistd” Av =1  siirtymista

——> harmoninen potentiaali ei ole taysin oikea kuvaamaan molekyylien
varahtelya, ts. varahtely on epaharmonista

Yleisimmin kaytetty epaharmoninen potentiaali on Morsen potentiaali:

V = heD,[1- e ®F)
2 1/2
e L : My @
missa D, = potentiaalikuopan syvyys ja 4= 2heD
¢ ~ A
Schrodingerin yhtalo voidaan ratkaista g
Morse-potentiaalille: % o) |,
G(v)=(v+1/2)v=(v+1/2)x,v e
|
a’h v . : \'//
x epaharmonisuustekija

2m€ﬁ‘w 4D, 0 Displacement

Atkins Physical Chemistry, Eighth Edition
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Morse-potentiaalin energiatilat eivat
ole tasavalein vaan lahestyvat toisiaan

Lopulta yksittaiset tilat eivat enaa erotu
vaan muodostuu jatkumo (continuum)
ja molekyyli dissosioituu

Vibraatiotermit voidaan kirjoittaa
yleiselle epaharmoniselle varahtelijalle

sarjana:

~ ~

alR - R)) Gy =(v+L)v=(v+1) x, vt (v+1) y, v+ .

Atkins Physical Chemistry, Eighth Edition

© 2006 Peter Atkins and Julio de Paula H H ~F-
ja siirtymat:

AG..,, =v=2(V+Dx, v+..

Epaharmonisuudesta johtuen havaitaan
myos ylivarahdyssiirtymia, esim.

G(V+2)=G(V) = 21— 22V +3)X, V+ ... 55
1. ylivarahdys



Siirtymaenergioiden summa = dissosiaatioenergia
h,
 hy AG,,, + AG AG
A & D, =AG,, + 32 F e = E v+1/2
6 sk v
h5 -
— + o . .
s <& Jos spektristd voidaan mitata useita
4 i +
) £ AGV+1/2 siirtymia, voidaan tehda
AGy,, h, ;ﬁ, ns. Birgen ja Sponerin ektrapo-
Y + laatio ja ratkaista D,
£ N
AG3/2 h, +N Area = 7(1<-0)
L
4 +
< =
Il
AG, ), i E o ‘—l :
+ Linear
o4 extrapolation
I
Figyre 13-.31 ) ) » E
€200 Peer Atins anh o de ot =
True curve
N
21

Figure 13-32
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Esim. H,* ionille on havaittu seuraavat siirtymat:

l<—0 2191 2500
2«1 2064
1941 R
1821 2000 1k

1705
1591 _ ‘
1470 - 1500
1368
1257 1000
1145 N
1033 5
018 500 9
800
677 N
548 0 \

16 <15 411

of

v/cm
(04

vV +< 39
2

N| = -
|\>|w—

Figure 13-33
Atkins Physical Chemistry, Eighth Edition

©2005 Peter Atkins and Julo de Paula Dissosiaatioenergia saadaan pinta-alasta

DO = 2140061’”_1 28



Tarkastellaan kaasutilaisen 2-atomisen molekyylin (esim. HCI) varahdysspektria:

9
P-branch R-branch 5
Q-branch :
T é'”:HZ,Q —17 v=1 tilan
= H™C ~& rotaatiotiloja
3 | 7z
c - /:23
o 1] N /1
%
2 Molecular
absorption
P-haara on R-haara
Ll ‘ ““ﬂ Ad = -1 excitation | A | = +1
9
2800 3000 8
plem’ 5
/Flir%;:vrse?};s-igcqalChemistry,EighthEdition /g V=O tilan
© 2006 Peter Atkins and Julio de Paula . .. . 4 . . .
Yhden absorptioviivan asemasta havait- - 25 rotaatiotiloja
semme lukuisan maaran viivoja. d Z4
. . e . Q-haara; AJ=0
Spektrin rakenne aiheutuu siita, etta &
varahdyskvanttiluvun lisaksi myos P R
rotaatiokvanttiluku muuttuu kun molekyyli N |
. . |
absorboi fotonin. —
absorbed radiation
R
Havaitsemme lisaksi 'H37Cl ja "H3°Cl Figure 13-35 29
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Spektria kutsutaan vibraatio-rotaatio spektriksi

Tiloja vastaavat termit:  S(v.J)=G(v)+F(J)=(v+4)v+BI(J +1) (harmoninen
approksimaatio)

P-haaran siirtymille: vr(J)=S(V+1J =)= S(v,J)=v-2BJ AJ=-1

- = AJ=0
Q-haaran siirtymille | ve(J)=S(v+LJ)-S(v,/)=v | sallittu vain tietyille molekyyleille

(esim. NO)

R-haaran siirtymille | vi(/)=S(v+1J+1)=S(.J)=v42BU+1) | A j=41

J +1
Tarkkaanottaen molekyylin rotaatiovakion arvo . J
rippuu vibraatiotilasta siten, etta v=0 tilalla B 1 J -1
on suurempi kuin v=1 tilalla
B
D& DE TN RS
BN RS
J +1
J
B, 30




Absorptio- ja emissioprosessien lisaksi molekyylin ja sahkdmagneettisen sa-
teilyn (fotoni) valilla esiintyy sironta ("térmays”) prosesseja

anti-Stokes (v, +vy) ‘
)

nakyvaa valoa
hVO / hv() ( y )

Rayleigh _ _ _
Valtaosalle fotoneista sironta on elastista,
ts. niiden taajuus sailyy ennallaan. Tata kutsutaan
h(v,-vy) Rayleigh sironnaksi
Stokes

Pienelle osalle fotoneista sironta on epaelastista:
hvs  vastaa molekyylin Stokes sironnassa osa fotoni energiasta
varahdystilojen valista muuttuu molekyylin varahtelyenergiaksi

energia-eroa ———> fotonin taajuus pienenee (aallonpituus
kasvaa)

Anti-Stokes sironnassa molekyyli luovuttaa
merkittavaa vain osan (vah. yhden kvantin) varahtelyenergiastaan

korkeassa lampo- = fotonille . . .
tilassa —> fotonin taajuus kasvaa (aallonpituus

pienenee) 31
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nwal T kuvitteellisia” tiloja
Energy States
A
Rayleigh . .
Scattering aallonpituus kasvaa (energia
i /pienenee)
Scattering bl
Bxinden 7 S aallonpituus lyhenee
Scattering 4 (energla kasvaa)
. Vibrational
2 Energy
v ; States
0

Kuvassa on esitetty Raman-prosessit kaksiatomiselle molekyylille
(tai moniatomisen molekyylin yhdelle varahdystyypille)

Kuhunkin varahdystilaan liittyy suuri joukko rotaatiotiloja, nama on kuitenkin
jatetty pois selvyyden vuoksi

Suurin osa viritysvalosta (sininen nuoli) siroaa elestisesti molekyylista

jolloin aallonpituus ei muutu lainkaan (Rayleigh sironta)
Epaelastisesta sironnasta merkittavin on normaaleissa lampatiloissa

Stokes sironta, koska v=1 tilalla ei ole juurikaan molekyyleja 32



Ramansironnassa fotonin sahkokentta hairitsee molekyylin varaustiheytta,
jolloin muodostuu indusoitu dipolimomentti (myds poolittomiin molekyyleihin)el
molekyyliin syntyy polarisaatio.

u' =oak

Polarisaation voimakkuus riippuu molekyylin polaroituvuudesta o seka sahko-
kentan voimakkuudesta. Polaroituvuus on mitta sille miten voimakkaasti
atomien ytimet "kahlitsevat” elektroneja

Molekyylin polarisaatio riippuu myos sahkokentan suunnasta
Distortion (varaustiheyden muutos)

N
) > (u\ (o, o, a.\E,)
(a) TE ‘uy’ = Uye Gy Oy Ey
‘ \luz ’) \azx azy azz/\Ez/
) polaroituvuus-
(b) " tensori

33



Raman aktiiviselle varahdykselle on oltava voimassa, etta molekyylin
polaroituvuus muuttuu varahdysliikkeen ansiosta (vrt. IR absorptiospektroskopia)

———> Raman spektroskopialla on erilaiset valintasaannot, ja silla
voidaan havaita sellaisia varahdyksia, jotka eivat ole IR aktiivisia

absorptio/emissio spektroskopiassa

Raman spektroskopiassa kaytetaan virityslahteena nakyvan alueen
lasereita (vrt. IR absorptiospektroskopia), joten mittaus voidaan tehda
tarkasti yndesta paikasta naytetta

Voidaan tutkia naytteita, jotka eivat ole valoa lapaisevia

Raman tekniikka on kuitenkin varsin epaherkka, mutta tietyilla
"tempuilla” herkkyytta voidaan parantaa

Ramanspektroskopiaa kaytetaan paljon mm. materiaalitutkimuksessa,
erityisesti nanotieteessa (esim. hiilinanoputkien tutkimus)
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Vibraatio-rotaatio (Stokes) Raman spektrin valintasaannot poikkeavat
absorptiospektrin valintasaannoista:

@) haara AJ—-2 vO(J) vi—-v—=2B+4BJ

Q- haara AJ 0 vQ(J) V.=V salllttu kalkllle 2 atom|S|IIe
9

S-haara; AJ =2 ;s(J) —vi—v—6B—-4BJ
rotaatioakseli

1
NS

Molecular
excitation
during

scattering

9
8

o

~5

=0
DA

a

>3
> varahtelysuunta

Huomaa, etta samaytimisella molekyy- |
lilla (esim. N,) on Ramanspektri SRafored radiation
b

Figure 13-37
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Moniatomisilla molekyyleilla on useita varahdystyypeja, naita kutsutaan perus-
varahdyksiksi tai normaalimoodeiksi. Normaalimoodia vastaava varahtely voidaan
virittaa fotonilla (jolla siis oikea energia) siten, etta muut normaalimoodit eivat virity

v.(1388 cm ') v, (667 cm')

‘) \J_\) symmetrinen venytys
v, (2349 cm ') (IR inaktiivinen) O ) | )

) antisymmetrinen viritys :

CO, molekyylilla on 4 normaalimoodia

taivutus (degeneraatio
:2)

>

v, (3652 cm ')

vesimolekyylilla on 3 normaalimoodia

>

v, (1595 cm’')

>

y, (3756 cm')

igure 13-41

ns Physical igh
©2006 Peter Atkins and Julio de Paula
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Molekyyli koostuu atomeista, jokaisella atomilla on vapaus liikkkua kolmen
akselin (x,Y,z) suhteen

Jos molekyylissa on N atomia, kokonaisvapausasteiden maara on 3N

Molekyylilla kokonaisuutena on vapaus liikkkua kolmen akselin suhteen (x,y,z)
tassa tarkoitetaan massakeskipisteen liiketta

kokonaisvapausasteita jaa jaljelle 3N-3 kpl

Molekyylilla on kolme (tai 2 jos lineaarinen) hitausmomenttiakselia, joten silla
on 3 (tai 2) rotaatiovapausastetta

——>| kokonaisvapausasteita jaa jaljelle 3N-6 tai 3N-5 kpl
tama on normaalimoodien lukumaara

Synoptic table 13.3" Typical Kullakin normaalimoodilla on oma voimavakio
vibrational wavenumbers . e e . .

ja tasta johtuen niiden aaltoluvut poikkeavat
Vibration type #/cm™! t O| S| staan
C-H stretch 2850-2960 ] . ] ) .
C.-Hbend 13401465 Molekyylissa olevat funktionaaliset rynmat
C-C stretch, bend 700-1250 voidaan tunnistaa spektrin avulla
C=C stretch 1620-1680

Vibraatiospektri on molekyylin "sormenjalki’
* More values are given in the Data section. 38
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Kasvihuonekaasujen absorptio IR alueella ehkaiseen auringon sateilyn
takaisinheijastumista avaruuteen

auringonvalon
heijastuminen ilman
kasvihuonekaasuja

Light intensity

co,|

7.1 10.0 16.7
Wavelength, A pm

Figure 13-42
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