Лабораторна робота
Комбінаційне розсіяння світла органічними рідинами
1. Теоретична частина
1.1. Класичне пояснення комбінаційного розсіяння

В 1926 році в Москві Г. С. Ландсбергом та Л. І. Мандельштамом були початі досліди по розсіянню світла в конденсованому середовищі. В 1928 році індійські фізики Ч. Раман та К. Крішнан проводили аналогічні досліди по вивченню розсіяння світла в рідинах. Вони прийшли до висновку, що якщо опромінювати будь-яку речовину за допомогою джерела світла, який випромінює одну чи декілька інтенсивних спектральних ліній, то в спектрах розсіяного молекулами речовини світла окрім спектральних ліній джерела містяться лінії, які мають зміщення частоти порівняно зі збуджуючими лініями: ω΄=ω0±Ω (ω0- частота вимушуючого випромінювання, ω΄- частота розсіяного світла). Таке явище в подальшому було названо раман-ефектом. Закріпилася і інша назва ( комбінаційне розсіяння світла (КР). За відкриття цього явища в 1930 році Ч. Раман був удостоєний Нобелівської премії.

Раманівська спектроскопія має дві області застосування. Оскільки число ліній, розташування та інтенсивність зміщених ліній являються характеристичною властивістю розсіюючої речовини, то цей метод використовують для аналізу хімічного складу органічних та неорганічних речовин. А також, оскільки положення ліній комбінаційного розсіяння пов’язане з будовою молекул, то цей метод використовують для вивчення структури молекул.

Класичне пояснення виникнення раман-ефекту засноване на впливі коливання молекул на їхній дипольний момент. Нехай поле монохроматичної електромагнітної хвилі, що проходить через середовище, змінюється за законом
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Така хвиля своїм електричним полем наводить у молекулі дипольний момент
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де ( ( поляризовність молекули. Атоми гармонічно коливаються в молекулі з деякою частотою Ω і змінюють (: 
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Відповідно змінюється дипольний момент
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який утворює вторинні хвилі. Таким чином, у розсіяних променях крім світла, що падає (збуджуюче світло) з частотою ω0 виникають додаткові складові: стоксова з частотою ω0(Ω та антистоксова з частотою ω0+Ω. Додаткових складових виникає стільки, скільки існує частот коливального спектра, за які відповідають коливальні ступені вільності (3N-3-R), де N-кількість атомів в молекулі, 3- кількість поступальних ступенів вільності, R-кількість обертальних ступенів вільності. Незважаючи на простоту і привабливість такого пояснення явища раман-ефекту, воно не спроможне пояснити залежність інтенсивності розсіяння від температури.
1.2. Квантове пояснення комбінаційного розсіяння світла
Квантове пояснення засноване на тому, що первинна світлова хвиля збуджує в речовині, яка розсіює, віртуальні енергетичні рівні молекул або кристалів, для яких на деякий час не виконується закон збереження енергії. Якщо після цього відбувається перехід на основний рівень молекули, то має місце релеївське розсіяння світла з частотою ω0 хвилі, що падає. Якщо перехід із віртуального збудженого рівня відбувається на коливально-електронний рівень з енергією коливального руху ћΩ, то випромінюється квант з енергією ћ(s=ћ(0(ћΩ, тобто випромінюється одна із спектральних ліній стоксової області розсіяння. Також можливий перехід із коливально-електронного рівня молекули на віртуальний збуджений рівень, а з віртуального збудженого рівня на основний рівень. Тоді випромінюється квант з енергією ћ(as=ћ(0+ћΩ і утворюється одна з антистоксових компонент. Описаний механізм енергетичних переходів зображено на рис. 1.1.
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	Рис. 1.1. Схема-модель виникнення компонент КР: а – стокcової; б – антистоксової


Стоксова і антистоксова компоненти симетричні відносно частоти збуджуючого світла. При нормальних умовах антистоксова компонента має набагато слабшу інтенсивність ніж стоксова, оскільки антистоксове випромінювання визначається молекулами, що знаходяться в збудженому стані.

Надзвичайно важливим є те, що частотні зсуви ( в розсіяному світлі характерні для даної речовини і повністю визначається атомною будовою молекул.

1.3. Комбінаційне розсіяння світла як метод вивчення речовини

Раманівська спектроскопія є надпотужним аналітичним методом і посідає чільне місце серед інших відомих методів аналізу складу речовини та вивчення будови складних молекул. За допомогою спектрів КР можна вимірювати частоти власних коливань молекул та кристалів. Це відкриває широкі можливості для ідентифікації речовин і дослідження змін в них під дією зовнішніх впливів. Наведемо декілька прикладів. Одна й таж сама речовина може мати декілька модифікацій, наприклад вуглець буває в формі графіту, алмазу, аморфної фази. Хімічний чи спектральний аналізи не дають можливості розрізнити ці фази, але спектри КР для них будуть різні, оскільки для комбінаційного розсіяння важливий не лише хімічний склад речовини, але і її структура. За допомогою КР можна вивчати процеси плавлення кристалів і кристалізації рідин, вивчати хімічні реакції в розчинах, фіксувати появу на поверхні твердих тіл тонких плівок і характеризувати їх структуру тощо. Зміна температури, тиску й інших зовнішніх факторів, що веде до зміни симетрії решітки деяких кристалів, звичайно, призводить до зміни її коливального спектру. КР є чутливим інструментом для аналізу цих перетворень. 
2. Особливості технічної реалізації спектрометрів
для реєстрації спектрів КР (на прикладі ДФС-24)
Спектрометр ДФС-24 призначений для отримання і реєстрації спектрів комбінаційного розсіювання світла, збуджених за допомогою оптичних квантових генераторів (лазерів), в діапазоні довжин хвиль від 400 до 850 нм. Спектрометр може застосовуватись при фізико-хімічних і структурних дослідженнях рідин, порошків і кристалів в лабораторіях науково-дослідних інститутів. Наявність в комплекті спектрометра освітлюючої системи зі змінними елементами дозволяє використовувати для роботи зі спектрометром як аргоновий так і гелій-неоновий лазери. Великий набір сталих часу та швидкостей сканування забезпечує вибір оптимальних умов для реєстрації ліній, що значно відрізняються один від одного по інтенсивності, напівширині та формі контуру.

Досліджуваний зразок в кюветі розміщується в освітлювальній системі та освітлюється джерелом збудження, в якості якого може використовуватися He(Ne-лазер з довжиною збуджуючої хвилі (=632,8 нм. Збуджуюче випромінювання He(Ne-лазера фокусується в об’ємі зразка. Для дослідження прозорих зразків освітлювальна система побудована так, що розсіяне випромінювання збирається під кутом 900 до напрямку збуджуючого променя. 

Розсіяне або випромінене зразком світло направляється на вхідну щілину монохроматора та розкладається в спектр, який фокусується в площині вихідної щілини монохроматора. При скануванні вихідна щілина послідовно виділяє монохроматичні світлові потоки, інтенсивність яких характеризує величину розсіяння або випромінювання зразка. В якості приймача світла використовується фотоелектронний помножувач ФЕУ-79.

В спектрометрі використовується подвійний монохроматор зі складанням дисперсії. Диспергуючими елементами є дві однакові дифракційні гратки (репліки) з числом штрихів 1200 на 1мм, що обертаються з однаковою кутовою швидкістю відносно спільного центру. Центральний промінь падає під одним і тим же кутом на обидві гратки. Внаслідок подвійного розкладу підвищується чистота спектра та вдвічі підвищується лінійна дисперсія. Оптична схема спектрометра показана на рис. 2.2.
Вхідна щілина 1 розміщена в фокальній площині дзеркального параболічного об’єктива 3. Світло від щілини до об’єктива 3 направляється плоским поворотним дзеркалом 2. Параболічний об’єктив 3 направляє паралельний пучок світла на дифракційну гратку 4. Дисперговане світло збирається параболічним дзеркалом 5, в фокальній площині якого розміщається середня (проміжна) щілина 6. Монохроматичне світло, пройшовши через середню щілину, направляється дзеркальним об’єктивом 7 на дифракційну гратку 8 і після вторинної дифракції направляється параболічним об’єктивом 9 і поворотним дзеркалом 10 на вихідну щілину 11. Проекційна система 12 направляє світловий потік на катод фотоелектронного помножувача 13. 

Для контролю заповнення світлової апертури спектрометра (дифракційних граток) в вихідний пучок вводиться дзеркало 14, при цьому система, що складається з 14 і 15 дзеркал, об’єктиву 16 та окуляру 17, дозволяє розглянути світлове поле по апертурі.
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Кінематична схема монохроматора здійснює сканування спектра шляхом повороту дифракційних граток. Обидві дифракційні гратки встановлені на одному кронштейні і одночасно повертаються від синхронного електродвигуна 18 типу СД-54, обертання від якого передається через коробку швидкостей на винт 19 синусного механізму. Поворот граток по синусному закону дозволяє отримати рівномірну розгортку спектра за довжинами хвиль. 

Відрахунок довжин хвиль проводиться з точністю до десятих долей ангстрема.

Характеристики елементів монохроматора:

· фокусна відстань дзеркальних параболічних об’єктивів 822 мм;

· обернена лінійна дисперсія подвійного монохроматора 0,45нм/мм;

· щілини монохроматора: границі розкриття 0-2 мм; точність розкриття: від 0 до 0,2 мм – 0,001мм; від 0,2 до 2 мм – 0,01 мм; робоча висота 10 мм;

· швидкості сканування 0,012; 0,04; 0,12; 0,36 і 1,1 нм/хв;

· ціна поділки довжин хвиль 0,01 нм.
При дослідженні спектрів КР інформаційне навантаження несе не абсолютна довжина хвилі ліній, а їх зсув відносно лінії лазера. В якості одиниці виміру зсуву використовуються см-1 (обернені сантиметри). Тому перед початком аналізу спектра, слід звести всі величини до см-1. Формула обрахунку зсуву має такий вигляд:
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де 
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 ( довжина хвилі спектральної лінії досліджуваного зразка; обидві величини задаються в ангстремах, зсув 
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 одержується в см-1. Лінії отриманих спектрів аналізуються за таблицями характеристичних хвильових чисел. Для He(Ne-лазер 
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3. Опис установки

3.1. Схему установки зображено на рис. 3.1, її зовнішній вигляд – на рис. 3.2 та рис. 3.3. Номери елементів установки на вказаних рисунках збігаються.
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Рис. 3.1. Блок-схема лабораторної установки
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Рис. 3.2. Зовнішній вигляд установки
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Рис. 3.3. Кюветне відділення ДФС-24
Промінь He(Ne-лазера 1 проходить через кювету 2 з досліджуваною речовиною. Розсіяне світло збирається спектрометром ДФС-24 (3) до системи рахунку фотонів 4, зібраній на фотоелектронному помножувачі (ФЕП) з аналоговим дискримінатором  (скорочено АД). Сформовані аналоговим дискримінатором імпульси поступають до частотоміра Ч3-54 (5, див. також рис. 6), який працює у режимі лічильника і сумує імпульси протягом заданого програмою компютера часу. Контрольний фотодіод 6 відслідковує зміни інтенсивності випромінювання лазера для їх врахування при побудові спектрів КР. Керування установкою (окрім перемикання режимів роботи спектрометра) і обробка результатів здійснюється на комп’ютері 7.
На блок-схемі (рис. 3.1) зображено напрямки передачі інформації між окремими вузлами установки. Ділянка 3-7 вказує на передачу даних до комп’ютера про довжину хвилі випромінювання, яке реєструє спектрометр в заданий момент часу, ділянка 7-4 – встановлення рівня дискримінації аналогового дискримінатора, 5-7 – зчитування показів лічильника і керування його роботою, 6-7 – контроль напруги на фотодіоді, тобто відслідковування зміни інтенсивності випромінювання лазера.
Робота в режимі рахунку фотонів базується на реєстрації окремих імпульсів струму на аноді ФЕП за досить низької інтенсивності світла. Перевагою такого режиму є можливість відсікання шумових імпульсів від динодів ФЕП («темнові імпульси», тобто анодний струм, наявний за відсутності освітлення катода). Рис. 3.4 пояснює принцип роботи аналогового дискримінатора. Реєструються лічильною системою тільки імпульси, амплітуда яких вища за рівень дискримінації.

3.2. Майже весь цикл експерименту автоматизовано, виключенням є лише спектрометр ДФС-24. Робота з ним обмежується настройкою на задану довжину хвилі і ввімкнення швидкості розгортки спектра, що дає змогу одержати графік спектра випромінювання в певному діапазоні. Розгортка спектра може здійснюватись в двох напрямках (кнопки 3 на рис. 3.5) та з різними швидкостями (панель швидкостей 2). Крім цього можлива ручна прокрутка ручкою 4, яка вмикається кнопкою «Р» на панелі швидкостей. У вікні 1 відображається довжина хвилі (з точністю до десятих долей ангстрема, на фотографії це 6331,9 Å), на яку настроєно спектрометр.
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Рис. 3.5. Контрольна панель спектрометра

Передача даних про довжину хвилі здійснюється через СОМ-порт комп’ютера, тому перед початком вимірів слід переконатися в правильності підключення кабелю.

3.3. Ручна робота з лічильником Ч3-54 обмежується його ввімкненням і перевіркою правильності виставленого режиму (рис. 3.6). А саме:

- перемикач «Род работы» (1) в положенні «суммир А»
- кнопка «УРОВ. АВТО» (2) віджата
- ручка «УРОВЕНЬ» (3) в крайньому положенні за часовою стрілкою.
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Рис. 3.6. Передня панель лічильника Ч3-54 (частотоміра)
3.4. На передній панелі системного блоку комп’ютера розташовані розйоми для підключення АД і контрольного діоду. Перед ввімкненням слід переконатись в правильності їх під’єднання: до розйому Ud (U /of/ discrimination) підключається кабель дискримінатора, до Is (I supporting) – кабель від фотодіода.
4. Порядок роботи на установці
4.1. Підготовка та ввімкнення установки:
а) Ввімкнути блок живлення лазера, перевівши перемикач в положення «ВКЛ».
б) Ввімкнути комп’ютер, поки він завантажується, проробити кроки в-е.
в) Знявши захисний кожух з кюветного відділення спектрометра, встановити кювету з досліджуваним розчином в кріплення, розташувати її по центру лінзи і зафіксувати притискачем.
г) Ввімкнути блок живлення ФЕП, встановити напругу 2,2 кВ (недопустимо виставляти більшу напругу!).
д) Розрахувати положення досліджуваної лінії КР в ангстремах за відомим стоксовим зсувом 
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    (3.1)
та, ввімкнувши живлення спектрометра, настроїти його на цю лінію з невеликим відступом в будь-який бік, щоб при роботі відслідкувати положення лінії.
е) Ввімкнути лічильник, переконатись в правильності його режиму згідно з п. 3.3.
ж) Запустити програму “DFS” з робочого столу користувача комп’ютера.

з) Підключити кабель від спектрометра до СОМ-порта комп’ютера.
4.2. Робота з програмою “DFS”
4.2.1. З самого початку програма запитає бажаний рівень дискримінації (рис. 4.7). В даній роботі рекомендується виставляти його абсолютне значення на рівні 10 (одиниця вимірів мВ не вводиться), проте доцільно провести кілька вимірювань з різними його значеннями і вибрати те, при якому співвідношення сигнал-шум (SNR) є найбільшим. Після натиску клавіши „Enter” автоматично буде створено робочу директорію, в якій зберігатимуться файли результатів роботи. Створюється вона за датою виконання роботи і має вигляд D:\DFS24\ExpRaman\ddmmyyyy (запишіть назву в свій робочий зошит). Автоматично відкриється друге (основне) діалогове вікно (рис. 4.8).
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Рис. 4.7. Перше (попереднє) діалогове вікно.
4.2.2. У вікні, що відкриється, слід вибрати пункт «Почати виміри» і, слідуючи вказівкам, ввести:
- стартову довжину хвилі, що виставлена на спектрометрі ( всі п’ять цифр із вікна (1) ДФС без коми (наприклад, для лінії лазера це буде 63280, проте категорично забороняєть виставляти на спектрометрі саме цю довжину хвилі (навіть в межах 63000 (63600), оскільки інтенсивність незміщеного за частотою релеївського розсіяння лазерного випромінювання набагато більша інтенсивності комбінаційного розсіяння, що може призвести до виходу з ладу фотоелектронного помножувача!);

- час рахунку (сумування) імпульсів. Цей час рівний періоду, з яким дані надходять до комп’ютера. На початку кожного періоду регістр даних частотоміра обнуляється. Бажано виставляти час рахунку таким чином, щоб на кожне нове значення довжини хвилі було по одному відліку. Наприклад, для швидкості розгортки спектра 11 Å/хв розрахунок виглядатиме так: швидкість 11 Å/хв рівна швидкості 0,1833 Å/сек; за час рахунку має змінитися показання довжини хвилі на 0,1 Å, тому час сумування одного відліку t=0,1/0,1833=0,545с, або простіше t=6/( секунд, де ( задано в Å/хв, як на панелі керування спектрометром.;
- ім’я файлу в якому збережуться результати.

4.2.3. Після виводу повідомлення «Для початку вимірювань натисніть будь-яку клавішу» виконайте вказану дію. Програма почне запис данних, навіть якщо розгортку спектра на ДФС-24 вимкнено. Можна запускати розгортку спектра. В момент включення серводвигуна розгортки, дискримінатор видасть великий сплеск імпульсів, який при подальшій обробці в пакеті Origin чи Excel необхідно буде видалити. Також видаляється та частина запису, яка тривала між моментом запуску програми і розгортки спектра.
4.2.4. В процесі роботи на екран виводитиметься вся необхідна інформація (рис. 4.8).
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Рис. 4.8. Друге (основне) вікно програми

А саме: час між відліками («Пауза»), рівень дискримінації («Ud»), файл в який зберігатимуться данні, напруга з контрольного фотодіода («U»), що пропорційна потужності лазера.

4.2.5. Натисненням будь-якої клавіші можна призупинити роботу, при цьому двигун спектрометра необхідно зупинити вручну. Значення довжини хвилі, при якій була призупинена робота виведеться на екран і перед продовженням вимірів необхідно настроїти спектрометр на неї (рис. 4.9).
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Рис. 4.9. Режим паузи
4.2.6. При натисненні „Esc” в режимі паузи, дані збережуться у вказаному раніше файлі і ви вийдете в попереднє меню.
4.2.7. Якщо інтенсивність лазера сильно впаде за час вимірювання, або зникне генерація, то робота програми автоматично зупиниться, про що буде повідомлено звуковим сигналом. Після відновлення роботи лазера слід повернути довжину хвилі на спектрометрі до тієї, на якій відбулась зупинка. ( для He(Ne-лазера ця ситуація є малоймовірною, адже його генерація є досить стабільною.)
4.2.8. Після завершення вимірів можна виходити з програми і запускати Origin для подальшої обробки даних.

4.3. Робота в пакеті Origin
4.3.1. Після запуску Origin, необхідно вибрати опцію File->Import->Import ASCII, або натиснувши кнопку: [image: image22.png]


 , вибрати розширення .CSV, знайти файл в який було записано дані і завантажити його.
4.3.2. Якщо файлів було декілька, перед імпортуванням кожного наступного, необхідно створити новий Worksheet (File->New->Worksheet, або вибрати обведену нижче іконку. 
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4.3.3. Розташування даних по колонках буде наступним:
колонка А ( довжина хвилі (в Ангстремах); колонка В ( кількість імпульсів на цій довжині; колонка С ( відносна інтенсивність лазера (у Вольтах)

4.3.4. Для нормування даних на відносну інтенсивність, необхідно додати нову колонку:
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і задати її значення (Set column values), як col(B)/col(C) (якщо колонки мають такі самі назви, як і на рисунку). Таким чином, в колонці D будуть результати рахунку кількості імпульсів з врахуванням коливань інтенсивності випромінювання лазера.

4.3.5. За колонками А і В (якщо будується ненормований графік), або А і D (для нормованого) будується графік, що відобразить спектр розсіяного розчином світла. Колонки вибираються лівою кнопкою миші з затисненим Ctrl, після чого з контекстного меню вибирається вид графіку:
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4.3.6. Використовуючи формулу (2.1) та команду Set column values побудуйте графіки, в яких розгортка спектра подана як зсув частоти розсіяного світла в обернених сантиметрах.
5. Завдання
1. Записати спектр комбінаційного розсіяння суміші 50% бензолу і 50% толуолу, які мають таку хімічну будову:
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/хв), рівень дискримінації Ud імпульсів з фотоелектронного помножувача (орієнтовне значення ( 10 мВ), ширини щілин спектрометра (орієнтовне значення ( обидві 200 мкм), час (пауза) рахунку фотонів (орієнтовне значення ( 1 с) вибирайте такими, щоб отримати якісний спектр, на якому повинно бути видно дві лінії комбінаційного розсіяння. Зашумленність спектра можна зменшувати в Origin (наприклад Analysis(Smoothing(AdjacentAveraging).
2. Визначте на скільки збільшується відносно бензолу частота молекулярних коливань ароматичного кільця у толуолі, в якому до кільця приєднана метильна група (СН3 (частоти коливань та їх різницю розраховувати в обернених сантиметрах).
3. Визначте у скільки разів внаслідок наявності метильної групи (СН3 перетин комбінаційного розсіяння в толуолі менший ніж у бензолі.
Застереження: фотоелектронний помножувач у разі попадання на нього інтенсивного світла (на рівні „денного” світла) при поданій напрузі живлення виходить з ладу. Будьте обережні при відкриванні щілин спектрометра. В спектрометрі існує спеціальна заслонка для закривання фотоелектронного помножувача.
Рис. 3.4. Формування імпульсів АД








Рис. 2.2. Оптична схема спектрометра
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