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1 Einfithrung

Die Infrarot-Spektroskopie zdhlt zu den &ltesten und am weitest verbreiteten spektro-
skopischen Untersuchungsmethoden. Sie basiert auf Absorption von Photonen aus dem
Spektrum einer Lichtquelle. Trifft eine elektromagnetische Welle auf Materie, so kann es
durch spezifische Wechselwirkungen zum Energieaustausch kommen. Wird die Energie
absorbiert, konnen Molekiile vom Grundzustand in den angeregten Zustand iibergehen.
Die Energiedifferenz AE steht dabei im engen Zusammenhang mit dem Bau der Mo-
lekiile. Je nach Energie werden in der Molekiilspektroskopie unterschiedliche Phénomene
beobachtet:

e Im fernen Infrarot (~ 1 — 10 em™!) werden eine oder mehrere Folgen nahezu
dquidistanter Linien beobachtet, die Ubergiingen zwischen quantenmechanischen
Zustdnden verschiedener kinetischer Energie bei der Rotation des Molekiils um
seine Haupttriagheitsachsen entsprechen (Rotationsspektrum).

e Im mittleren bis nahen Infrarotbereich (~ 100 — 10* em™!) beobachtet man ei-
ne oder mehrere Gruppen von Linien, die zu Ubergéingen gehéren, bei denen sich
gleichzeitig der Rotations- und Schwingungszustand des Molekiils dndert (Rotati-
onsschwingungsspektrum).

e Im nahen Infrarot, sowie im UV/Vis-Spektralbereich (~ 10* — 105 em™!) findet
man relativ kompliziert aufgebaute Bandenspektren. Diese Bandenspektren werden
durch die gleichzeitige Anderung der Rotationsenergie, der Schwingungsenergie
und der elektronischen Anregungsenergie der Molekiilhiille hervorgerufen.

In diesem Versuch sollen u.a. die Rotationsschwingungsspektren unterschiedlicher Mo-
lekiile aufgenommen werden um néhere Informationen, wie die Bindungsstéarken oder
die Geometrie der Molekiile zu erhalten.



2 Theoretische Grundlagen

2.1 Rotationsschwingungsspektroskopie
2.1.1 Rotationsspektren

Beschreibt man ein zweiatomiges Molekiil mit dem Modell des starren Rotators, so lasst
sich die kinetische Energie der Rotation mit Hilfe des Trégheitsmoments beschreiben:

mi1msy

(1)

(mit 6: Tragheitsmoment um eine Achse senkrecht zur Hantelachse; w: Kreisfrequenz der
Rotationsbewegung; u: reduzierte Masse; ro: Abstand der Massenpunkte mj und msg)
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Quantenmechanisch lisst sich der Drehimpuls quantisiert mit |J| = /J(J + 1) be-
schreiben. Somit erhélt man diskrete Rotationszustéinde mit der Energie:
J(J +1)n°
E(J) :(;;); J=0,1,2,... (2)

Driickt man dies durch die Wellenzahl & (Dimension em™!) aus, so lisst sich schreiben:

h
47hc (3)
Der so definierte Parameter B wird als Rotationskonstante bezeichnet. Im Modell des
starren Rotators gelten fiir elektrische Dipolstrahlung die Auswahlregeln AJ = +1.

o(J)=BJ(J+1); B=

2.1.2 Schwingungsspektren

Die Schwingung zweier Atome gegeneinander lidsst sich mit Hilfe eines harmonischen
Potentials beschreiben:

Exn)::hwo(n+-;) (4)

Die Auswahlregeln fiir den harmonischen Oszillator lauten An = +1. Die Beschreibung
mit Hilfe eines harmonischen Potentials stellt dabei lediglich ein N&herung dar.

2.1.3 Rotationsschwingungsspektren

Im mittleren bis nahen Infrarotbereich treten in den Molekiilen Rotation und Schwingung
gleichzeitig auf und beide Energieanteile iiberlagern sich:

1
Eges = E(J,n) = heBJ(J 4+ 1) + hwo (n + 2> (5)

Die Rotations- und Schwingungsbewegungen der Molkeiile sind nicht unabhéngig von
einander. Als Konsequenz hingt die Rotationskonstante B vom Schwingungszustand n



ab. Durch die Wechselwirkung zwischen Rotation und Schwingung werden die simultanen
Ubergiinge erst moglich, d.h. die Wechselwirkung ist die eigentliche Ursache fiir das
Auftreten von Rotationsschwingungsspektren.

Im folgenden Fall werden nur Schwingungsiibergdnge von n = 0 — n = 1 betrachtet,
die Auswahlregel der Rotationsiibergénge bleibt bei AJ = +1. Die Linien der Rotati-
onsschwingungsiibergéinge lassen sind demnach beschreiben durch:

v=1yp+ B1Ji(J1 + 1) — BoJo(Jo + 1) (6)

Hier beschreibt 7y die Wellenzahl des Schwingungsiibergangs. Fiir die beiden Falle:
AJ =+1; Jy = Jo+ 1 (R-Zweig) und AJ = —1; J; = Jy — 1 (P-Zweig) erhélt man:

ﬁR:ﬂg—l—QBl—l-(gBl —Bo)Jg—l—(Bl —B())Jg Jo=0,1,2,...

7
Up =iy — (B + Bo)Jo + (B1 — Bo)J§ Jo=1,2,3,... ™

In bestimmten Fillen sind auch Ubergiinge mit AJ = 0 (Q-Zweig) erlaubt.

2.1.4 Charakteristische Gruppenfrequenzen

Von praktischem Interesse bei vielatomigen Molekiilen ist die Tatsache, dass die Schwin-
gungsfrequenzen gewisser organischer Gruppen relativ unbeeinflusst vom Rest des Mo-
lekiils sind. Diesen Gruppen koénnen daher charakteristische Frequenzen zugeordnet
werden, an Hand der sie auch bei unbekannten Molekiilstrukturen identifiziert wer-
den konnen. Daher spricht man auch von charakteristischen Gruppenfrequenzen. Der
Grund dieser quasi fest bleibenden Frequenzen liegt darin, dass die Kopplung zwischen
verschiedenen Gruppierungen innerhalb eines Molekiils gering bis nahezu unterbunden
wird, wenn:

e die Atome oder starre Gruppierungen sehr verschiedene Massen tragen,
e die Gruppierungen mit sehr verschiedenen Bindungskréften ausgestattet sind,

e die Gruppierungen eine stark abweichende Geometrie besitzen (Knicke oder Ver-
zweigungen)

Diese Tatsache ldsst sich nutzen, um anhand der IR-Spektroskopie durch diese Figer-
printtechnik unbekannte Molekiile zu identifizieren.

2.2 Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie (FT-IR)

Der entscheidende Fortschritt ist in der modernen IR-Spektroskopie durch die Entwick-
lung von FT-Spektrometern gelungen. Die FT-IR Methode basiert auf der Idee von A.
Michelson: Zwei Strahlen werden zur Interferenz gebracht. Durch Variation der jeweili-
gen Weglingen wird die resultierende Intensitét der Interferenz in einem Interferogramm
dargestellt und durch Fourier-Transformation das tibliche IR-Spektrum erzeugt.



3 Vorbereitung

Zur Vorbereitung sollen neben der in Literaturmappe angegebenen Quellen auch andere
Quellen (z.B. [11] - in der Bibliothek verfiighar) bearbeitet werden. Diverse Lehrbiicher
sind als Online Ressources auf der Seite der ULB erhéltlich.

Rotationsschwingungsspektroskopie

Machen Sie sich zuerst mit den Grundlagen der Molekiilspektroskopie vertraut.
Wie wechselwirkt elektromagnetische Strahlung mit Materie und wie lassen sich
somit Auswahlregeln fiir Rotations- und Schwingungsiibergénge definieren?

Die Rotation und die Schwingung wurden durch einfache Modelle beschrieben.
Welche Abweichungen sind in der Realitit zu erwarten?

Warum kénnen Rotation und Schwingung nicht unabhéngig voneinander betrach-
tet werden? Miissen die Auswahlregeln modifiziert werden?

Machen Sie sich mit dem Aussehen von Rotationsschwingungsspektren vertraut.
Wie ldsst sich die Intensitéit einzelner Peaks abschétzen und warum ist die aus-
schlieBliche Betrachtung des Schwingungsiibergangs von n = 0 — n = 1 gerecht-
fertigt?

Welche Voraussetzung muss erfiillt werden um einen Q-Zweig beobachten zu kénnen?

FT-IR

Machen Sie sich mit dem Messprinzip des FT-IR-Interferometers vertraut und
nennen Sie die Unterschiede zur gewohnlichen IR-Spektroskopie. Welche Vorteile
bietet die FT-IR Spektroskopie?

Was versteht man unter einer Apodisationsfunktion und wozu wird diese verwen-
det?

Was ist die ATR-Einheit (engl. attenuated total reflection), wie ist sie aufgebaut
und wofiir wird sie verwendet?



4 Durchfiihrung

Bitte beachten: Der Probenraum, als auch die Gaskiivette besitzen NaCl-Fenster, die
unbedingt vor Feuchtigkeit zu schiitzen sind! Ein Beriihren der Fenster ist unbedingt zu
vermeiden.

4.1 Luft und Stickstoff

Interferogramme werden in einem Bereich von —400—400 pts. gemessen. Spektren werden
in einem Bereich von 7800—400 ¢m ™! mit einer Auflésung vom 2 em ™! gemessen. Fiihren
Sie folgende Schritte aus:

e Setzen Sie die Probenkammer fiir Gase in das FT-IR ein.

e Nehmen Sie ein Interferogramm und ein Spektrum des leeren, mit Luft gefiillten
Probenraumes auf.

e Spiilen Sie die Kammer mit N,-Gas und nehmen Sie ein Interferogramm und ein
Spektrum auf.

e Messen Sie den Absorptionsbereich von CO, mit unterschiedlichen Apodisationen.

4.2 Fenstermaterialien

Bauen Sie die Halterung fiir die Fenstermaterialien ein und fiihren Sie eine Leermessung

durch. Messen Sie folgende Fenstermaterialien in dem Bereich von 7800 — 400 ¢m ™! und

einer Auflésung von 2 cm ™!

e Quarzglas e Silizium
e Borosilikatglas e bedampftes Silizium
e Saphir

4.3 Molekiilspektren

Bauen Sie die Glaskiivette ein und fiithren Sie eine Leermessung durch. Messen Sie fol-

gende Gase in dem Bereich von 4000 — 1000 ¢m ™! und einer Auflésung von 1 em™!:

e Methan CHy e Acetylen CyH,
e Kohlenmonoxid CO e Kohlenstoffdioxid CO, (2260 - 2440
e Salzsdure HCI em™!

Methanol CH;0H



4.4 ATR-IR-Spektroskopie

Verwenden Sie die ATR-Einheit um die drei zur Verfiigung gestellten Pulverproben zu
messen. Ordnen Sie die drei Proben den Molekiilen Cellulose, Glucose und Saccharose
Zu.



5 Auswertung

Vergleichen Sie die Interferogramme von Stickstoff und Luft. Wie unterscheiden
sich diese?

Diskutieren Sie die Bestandteile des Luftspektrums. Definieren Sie die vorhandenen
Schwingungen und ordnen Sie diese Molekiilen in der Luft zu. Vergleichen Sie die
erhaltenen Werte mit Literatur.

Wie unterscheiden sich die gemessenen Spektren bei verschiedenen Apodisationen?
Diskutieren Sie dies mit Ihren Erwartungen.

Diskutieren Sie die Spektren der gemessenen Fenstermaterialien - insbesondere im
Hinblick auf ihre Transmission fiir verschiedene Spektralbereiche.

Bestimmen Sie von CO,, CH,, CO und HCI die Rotationsparameter By, B, Be
und «. Fiir lineare, zweiatomige Moleiile sind noch das Trigheitsmoment 6, der
Gleichgewichtsabstand r., und die Federkonstante k zu bestimmen. Stellen Sie
die Besonderheit von HCI heraus und vergleichen Sie die erhaltenen Werte mit der
Literatur.

Bestimmen Sie im Spektrum von CH3zOH die charakteristischen Gruppenfrequen-
zen und vergleichen Sie diese mit der Literatur.

Diskutieren Sie die Kernspineinfliisse in den Spektren von CO5 und CyH,. Wie
dndern sich die Auswahlregeln? (Zur Beantwortung dieser Frage sind die Quellen
[11] und [13] hilfreich)

Wie unterscheiden sich die drei Pulverproben? Begriinden Sie die Zuordnung zu
Cellulose, Glucose und Saccharose.



Protokoll

e Das Protokoll sollte eine kleine Einfithrung haben, in der auch das Ziel des Versuchs
formuliert wird.

e Fiir die Auswertung notwendige Theorie sollte in den theoretischen Grundlagen
besprochen werden, ebenso die im Kolloquium besprochenen Themen.

e Fiir das gesamte Protokoll sollte ein roter Faden gefiihrt werden.

e Alle Informationen, Bilder und Daten aus fremden Quellen sollten als solche kennt-
lich gemacht werden.

e Fiir die Auswertung sollte das Vorgehen, mindestens an einem Beispiel, erliautert
werden. Die Ergebnisse kénnen dann gebiindelt aufgefiihrt werden.

e Die unbearbeiteten Spektren sollten sich mindestens im Anhang befinden.

e Fiir die Molekiilauswertung sollen die Ergebnisse tabellarisch zusammengefasst und
mit Literaturdaten gegeniiber gestellt werden.
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