Schwingungsspektroskopie

Schwingungsspektroskopie (IR, Raman)

Die Schwingungsspektroskopie ist eine energiesensitive Methode.

Sie beruht auf den durch Molekiilschwingungen hervorgerufenen perio-
dischen Anderungen der Dipolmomente (IR) bzw. Polarisierbarkeiten
(Raman) von Molekiilen oder Atomgruppen und den damit verbundenen
diskreten Energietibertragen und Frequenzidnderungen bei der Absorption
(IR) bzw. Streuung (Raman) elektromagnetischer Strahlung mit Wellen-
langen von 1 bis 300 um (dabei sind Auswahlregeln zu beachten!).

Sie wird zur Charakterisierung von Verbindungen benutzt.

IR- und Raman-spektroskopisch kann man erhalten bzw. bestimmen:

= die Identifizierung bereits bekannter Verbindungen (Fingerprint)

= die Komponenten einer unbekannten Verbindung (funktionelle Gruppen)
" und damit die mogliche/voraussichtliche Struktur einer Verbindung

= Konzentrationsdnderungen von Komponenten wihrend einer Reaktion

= Bindungseigenschaften (Bindungsstarken, Kraftkonstanten)

= Zustands- und Ordnungsparameter von Phasenumwandlungen



Schwingungsspektroskopie

Schwingungsspektroskopie (IR, Raman)
Zur Beschreibung der 3N-6 bzw. 3N-5 unterschiedlichen Moglichkeiten, wie
ein nicht-lineares bzw. lineares Molekiil aus N Atomen schwingen kann, wird
das Modell des harmonischen bzw. anharmonischen Oszillators verwendet.

Diese Schwingungsmoden (Normalschwingungen) fiihren bei

= Bestrahlung mit polychromatischem Licht geeigneter Wellenldngen bei
Anderung des Dipolmoments p =« ‘E + ... zu Absorptionsbanden (IR) und bei

= Bestrahlung mit monochromatischem Licht geeigneter Wellenldange bei
Anderung der Polarisierbarkeit o zu Streulicht (Raman)

mit charakteristischen Energien/Frequenzen/Wellenzahlen/Wellenldngen,
Intensitaten und Halbwertsbreiten, die bestimmt und analysiert werden.

Die Schwingungsfrequenzen liegen im Bereich von 10'? bis 3-10'* Hz mit
Schwingungsenergien von 0,4 bis 120 kJ/mol (4:10-3 bis 1,24 eV), Wellenzahlen
von 33 bis 10* cm™' und Wellenldngen von 300 bis 1 pum.

Die Intensitdten sind proportional zum Quadrat der Dipolmomentsanderungen
bzw. Polarisierbarkeitsanderungen.



Schwingungsspektroskopie

Das elektromagnetische Spektrum
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Schwingungsspektroskopie
Schwingungsspektroskopie - Prinzip
Dam— g — Hook sches Federmodell
@A’@ Feder mit Federkonstante k
Auslenkung aus r,
— Energieaufnahme E
— I, wird sich wieder einstellen

— Schwingung

Masseschwerpunkt darf sich bei
der Schwingung nicht andern

Mit den Molekiilschwingungen werden auch Rotationen angeregt,
da Rotationsenergien viel kleiner sind (~ 0.01°‘E;,,)!



Schwingungsspektroskopie

Schwingungsenergieniveaus in harmonischer Naherung

Achtung: Molekiilschwingungen sind meist anharmonisch



Schwingungsspektroskopie

Schwingungsenergieniveaus in harmonischer/anharmonischer
Naherung
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Schwingungsspektroskopie

Normalschwingungen (normal modes)

Jedes Atom eines Molekiils (einer Struktur) hat dre1 Bewegungsfreiheitsgrade.
Abziglich der Freiheitsgrade fiir Translation (3) und Rotation (3 bzw. 2) haben
N-atomige Molekiile also 3N-6 (nicht-lineare) bzw. 3N-5 (lineare Molekiile)
Schwingungsfreiheitsgrade. Sie werden ,,Normalschwingungen* bzw.
»Eigenschwingungen“ genannt. Dabei gilt:

1. Alle Atome eines Molekiils bewegen sich mit gleicher Frequenz und gleicher
Phase und gehen gleichzeitig und unter Erhalt des Massenschwerpunkts durch
Maximalauslenkung und Ruhelage.

2. Die Amplituden der einzelnen Massenpunkte konnen verschieden sein.

3. Die Normalschwingungen beeinflussen sich untereinander (mit gewissen Aus-
nahmen) nicht (Orthogonalitatsprinzip).

4. Die Zahl der Normalschwingungen (Schwingungsfreiheitsgrade) ist:

3N-6 fiir nicht-lineare N-atomige Molekiile
3N-5 fiir lineare N-atomige Molekiile



Schwingungsspektroskopie

Normalschwingungen (normal modes)

Jede Schwingungsmode zeigt ein eigenes '""Muster (Vektor, Matrix)"
fiir die Verschiebung der Atome (xAx, Ay, £Ay), Normalkoordinaten

Schwingungsmoden sind aber i.a. NICHT bekannt!!

Bestimmung der Moden iiber die Symmetrieeigenschaften der Molekiile
unter Nutzung von Gruppen- und Darstellungstheorie (Punktgruppe, irre-
duzible Darstellungen, Charaktere, Charaktertafeln)

— Symmetrie der Schwingungen (Rassen) und Schwingungsformen

Rassen/Symmetrieklassen der Moden werden nach Mulliken bezeichnet:

A = symmetrisch, B = antisymmetrisch zu C_; E, F = 2-, 3-fach entartet;

g = gerade (symmetrisch zu 1); u = ungerade (antisymmetrisch zu 1);
tiefgestellter Index an A oder B: 1 = symmetrisch, 2 = antisymmetrisch zu einer
Spiegelebene

Beispiel: A,, st eine Schwingung, die zu C und 1 symmetrisch (Charakter = 1)
und zu ¢ antisymmetrisch (Charakter = -1) 1st.



Schwingungsspektroskopie

Irreduzible Darstellungen der Schwingungen bzw. Translationen und
Rotationen von H,O 1n C,,, und Charaktertafel fir die Punktgruppe C,,

Symmetrieoperation Symbol der

E Cg oyixz) o,(vz)||irred. Darstellung
Translation ||z || 1 1 1 1 Ay
Translation || x|| 1 -1 1 -1 B
Translation || v|| 1 -1 -1 1 Ba
Rotation um z || 1 1 -1 -1 Ag
Rotation um x || 1 -1 -1 1 Ba
Rotation um v || 1 -1 1 -1 B

Charaktertatel fiir die Punktgruppe Coy
E Cy oy (xz) ol (vz)
AT 1 1 1

:-: -
A1 1 -1 1R, Xy
By|1 -1 1 -1|x, Ry | xz / \
1 -1 -1 1|v, Ry | vz H H

[

fan
./
>




Schwingungsspektroskopie

Mulliken-Symbole fiir ausgewiihlte Charaktere irreduzibler Darstellungen

[Dimension der Charakter bei Symbaole
Darstellung E Cy i T, Ca_oder_my,
Se—  —
1 1 1 A
1 -1 B
2 2 E
3 3 T
1 e (gerade, tiefgestellt)
-1 . (ungerade, tiefgestellt)
1 " (einfach gestrichen)
: -1 " (doppelt gestrichen)
I symmetrisch 1 1 (tiefoestellt)
-1: antisymmetrisch -1 5 (tiefoestellt)

Orthonormale Basen (Normalkoordinaten) bel Molekiilschwingungen

t f

O O o™

™ H HO JH || HT TH

¥ N\ N ¥
A1 (3652cmi ') A1 (1595¢cm’) || B2(3756cm')




Schwingungsspektroskopie

Normalschwingungen (normal modes)
3N — 6 Moden (3N — 5, wenn linear)

T

'/\ —Q o 0 v,

/ J\ Symmetric stretch

v, (3652 cm) O —> +® 20— v,
Antisymmetric stretch

\)AQ’ v = Wellenzahl

v, (1595 cm ') k = Kraftkonstante Ben: 1 3 V3=V,
u = reduzierte Masse

/N c’).\(v _y
4 ® Bend ! ’

v, (3756 cm™)




Normalschwingungen (normal modes)

000 600 6090 :6090:

(a) Symmetric stretch (b) Asymmetric stretch (¢) Bend (deformation) (d) Bend (deformation)
IR inactive IR active (2349cm ™) IR active (667c¢cm 1) IR active (667cm 1)

oo o 0 e o

Symmetric stretch Asymmetric stretch Scissoring (symmetric bend)
IR active (1151 cm™1) IR active (1362cm™!) IR active (518cm™1)

Fig. 3.12 The vibrational modes of SO; (Cyy).

Catherine E. Housecroft and Alan G.Sharpe: Inorganic Chemistry 2e © Pearson Education 2005




Normalschwingungen (normal modes)

+
Symmetric stretch Symmetric deformation Asymmetric stretch Asymmetric deformation
IR inactive IR active (498cm ') IR active (1391cm ™) IR active (530cm ™)

Doubly degenerate mode Doubly degenerate mode

Fig. 3.13 The vibrational modes of SO3 (D3y,); only three are IR active. The + and — notation is used to show the ‘up’ and
‘down’ motion of the atoms during the mode of vibration. [Exercise: Two of the modes are labelled as being
degenerate: why is this?]

Catherine E. Housecroft and Alan G.Sharpe: Inorganic Chemistry 2e @ Pearson Education 2005



Normalschwingungen (normal modes)

Symmetric stretch Deformation (doubly degenerate) Stretch (triply degenerate) Deformation (triply degenerate)
IR inactive IR inactive IR active (3019 cm™) IR active (1306 cm ™)

IR inactive IR inactive IR inactive IR inactive

IR active IR active IR active
147cm™! 313 (doubly degenerate) em ! 165 (doubly degenerate) cm !

Fig. 3.15 The vibrational modes of [PtCl4]2~ (Dyp); only the three modes (two of which are degenerate) shown in the lower
row are IR active. The + and — notation is used to show the ‘up” and ‘down’ motion of the atoms during the mode

nf vihratinn



Schwingungsspektroskopie

Typische Wellenzahlen von Streck- und Deformations-
schwingungen (stretching and bending vibrations)

“Molekiil*
C-H
N-N
H,O
C=0
C=C
SO,

stretching
2800 - 3000
3300 - 3500
3600 - 3000
1700

1600

970 (v,)
930 (v,,)

bending

1600

620 (v)
470 (5)



Schwingungsspektroskopie

Ob eimne Schwingung beobachtet wird, hangt von 1hrer ,,Aktivitat® ab:
IR-aktiv sind Schwingungen, bei denen sich das Dipolmoment dndert.
Raman-aktiv sind Schwingungen, bei denen sich die Polarisierbarkeit andert

+ > - > )
[R-aktiv //OQ\ O=—C=—0 IR-aktiv
Valenzschwingung H H Vasyms 2350 cm””
Bindungsldngen- Vsym: 3652 em’”

dnderung | . 4 O=—C=—0 IR-inaktiv
[R-aktiv //O\\ Voot 1340 can” (Raman-aktivj

A A

Deformations- O O—C—0
- IR-aktiv \H/ N A Y .
schwingung H | IR -aktiv

Winkelidnderung Vet 1596 om™! 000 e entarte!

O—C—0
+ I F

666 c:rn'1 entartet



IR-Spektroskopie

IR- (und Raman-) Quellen
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Normale Lampen nicht geeignet, da
Nahes IR: ~ 700 bis 1400 nm; Mittleres/Fernes IR: > 1400 nm



IR-Spektroskopie

IR-Quellen (Globar, Nernst-Lampe)

ﬁ Nernst-

Stift
[ ] K;”

PW

/

neu  schematisch gebraucht

Nernst-Lampe mit Nernst-Stift
Globar (S1C, ~1.500 K) Z10,/Y,0O5-Ionenleiter, 1.900 K

Alle erhitzten Materialien liefern Infrarot-Strahlung

http://www.techniklexikon.net/d/nernst-brenner/nernst-brenner.htm



IR-Spektroskopie

IR-Quellen, Monochromatoren und Detektoren

Bereich Lichtquelle Monochromator Detektor

Fernes IR Nernst-Stift Csl-Prisma; Gitter Bolometer
(Keramikstidbchen

Mittleres IR mit Heizwendel)  LiF-Prisma; Gitter Bolometer

Nahes IR Gliihlampe Quarz-Prisma PbS-Zelle; Se-Zelle

Nernststift: kub. ZrO, stabilisiert durch Zusatz von seltenen Erden (z.B. Y3*)

Nahes IR: ~ 700 bis 1400 nm; Mittleres/Fernes IR: > 1400 nm



IR-Spektroskopie

IR-Quellen

Photons
Thermistor
Absorber Phonons
Weak
thermal link

Prinzip und Ansicht eines Bolometers:
Die bei der Absorption der IR-Strahlung in einer gekiihlten Metallfolie (P, Au)
auftretende Temperaturerhohung wird mit einem Widerstandsthermometer gemessen



IR-Lichtquelle

IR-Spektroskopie

IR - Spektrometer

Probe

rotierender Seklorenspiegel ——_ &
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halbdur chlassiger Spiegel

Fourier-Transform (FT)



IR-Spektroskopie

Fourier-Transform-Spektroskopie

Die ,klassische® IR-Spektroskopie ist heute weitestgehend durch die sehr viel
schnellere FT-IR Spektroskopie abgelost worden.

Wihrend bei der ,,klassischen IR- Spektroskopie die Wellenldngen einzeln
vermessen werden, kann man bei der FT-IR Technik praktisch den gesamten
interessierenden IR- Bereich ,,in einem Rutsch® vermessen.

Grundlage fir die FT-IR Spektroskopie bildet das Michelson-Interferometer.
Dabei trifft polychromatische Strahlung (IR) auf die Probe. Uber einen
beweglichen Spiegel wird ein zeitabhangiges Signal erzeugt, das durch eine
Fouriertransformation in ein Frequenzspektrum tberfiihrt wird, so dass
schlie8lich genauso wie bei einem klassischen IR-Spektrometer die Absorption
als Funktion der Frequenz (Wellenzahl) erhalten wird



IR-Spektroskopie

Fouriertransform(FT)-Spektrometrie

a) Michelson Interferometer

S Strahlquelle, Sa Probenraum, D Detektor,
A Verstarker, M1 fester, M2 beweglicher Spiegel,
BS Strahlteiler, x Spiegelauslenkung, L Strecke

b) Interferogramm

mit vom Detektor registrierten Signal

c¢) Spektrum
erhalten durch Fourier-Transformation (FT)

aus dem Interferogramm

c

FT-COMPUTER

=

Schema eines Michelson Interferometers (a) mit Interferogramm (b) und durch
Fourier-Transform (FT) erhaltenem Spektrum (c¢)



Beispiele aktueller IR-Spektren aus der AC
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Ramanspektroskopie

Ramanspektroskopie

Bei der Bestrahlung mit Licht geeigneter Wellenldnge konnen die Elektronen eines
Stoffes in erzwungene Schwingungen versetzt werden.

Ein kleiner Teil (Ig,¢iqn/lo ~ 107) der dabei aufgenommenen Strahlungsenergie
wird mit der gleichen Frequenz wie die des eingestrahlten Lichtes in alle Raum-
richtungen gestreut (elastisch, Rayleigh-Streuung).

Ein noch kleinerer Teil (Ig,manesiokesy/To ~ 107) der eingestrahlten Energie kann zur
Anregung von Molekiilschwingungen (mit entsprechender Anderung des Polari-
sierbarkeitstensors a) und damit zur Aufnahme von Schwingungsenergie aus dem
Streulicht fiihren. Das gestreute Licht hat dann eine geringere Frequenz als das
eingestrahlte Licht (inelastisch, Raman-Streuung, Stokes).

Bei1 Wechselwirkung mit bereits angeregten Molekiilschwingungen kann die
Lichtstreuung auch mit einer Abgabe von Schwingungsenergie an das Streulicht
verbunden sein. Das Streulicht hat dann eine hohere Frequenz als das eingestrahlte
Licht (inelastisch, Raman-Streuung, anti-Stokes), | /T, ~ 10-11).

Raman-Streuung erfordert eine Anderung der Polarisierbarkeit a.
Die Streuintensitit ist proportional zum Quadrat der Polarisierbarkeitsdnderung.

Raman(anti-Stokes)



Ramanspektroskopie

vibratorische
a ‘_' Niveaus
Sy
Virtuelles Niveau
1
' ' ¥ % vibratorische
S ' ' Infrarot Niveaus
° i
Rayleigh Resonanz Raman
Raman 1 Raman 1
-8
10
Vu + Uu Vu Uﬁ Uﬂ Uo

Schematische Darstellung der Energiezustinde bei der Lichtstreuung
Raman-Streuung, anti-Stokes, Rayleigh-Streuung, Raman-Streuung, Stokes
(v, = Frequenz des eingestrahlten Lichtes, v,, = Schwingungsfrequenz des Molekiils)

Resonanz-Raman-Linien hoher Intensitét treten dann auf, wenn an Stelle der erzwungenen
Schwingung ein elektronisch angeregter Zustand induziert wird (Absorption).



Schwingungsspektroskopie

Schwingungsformen von PCl; und vergleichbaren Molekiilen

¢) XYs, pyramidenfirmig (C3,)

Diese Molekiile enthalten als Symmetrieelemente eine dreizihlige
Achse und drei Symmetrieebenen, in welchen die Bindungen X —Y
liegen. Die zugehorige Punktgruppe ist C3,: Abzihlung der Normal-
schwingungen und ihre Symmetrieeigenschaften zeigt Tab. 22.

Tabelle 22. Punltgruppe Cay. Symmetrieelemente: Cy;, oz, 20y

Klas- Alauing

s | Css 0| Ra UR | XYs | ZXYs | CHsCN | HsSINCS | PuSs | NHa:BFs
Pyramide | Tetraeder [ | |

Aol bgs M | 20,18 | 20,18 | 30,18 | 42,18 | 39,18 | 3,26

As | 8 as | — — i i - | - I 1z

E | e ¢ dp My | 1v,16 | 19,28 | 19,36 | 1v,46 | 3»,28 | 2, 46t

Die Zuordnung ergibt sich aus den Polarisationsverhiltnissen im Raman-
Effekt und aus der Rotationsstruktur der UR-Banden (symmetrische
Kreisel). Ferner ist »; im Ra im allgemeinen stark, »3 schwach, Im U R-
Spektrum liegen die Verhiiltnisse umgekehrt. Die Schwingungsformen
zeigt Abb. 19, die Frequenzen der untersuchten Molekiile Tab. 23.

Vas

v, O, O,
v, (4] /J@’X ﬁ y (£)

PCl, ist ein vieratomiges Molekiul mit C; -Symmetrie



Ramanspektroskopie

Rayleigh-
Streuung
| ]
o, !
|
5 | Veus 3|l
= |
& [
£ s
g I as
N
I Vs, as
|
% v lem’)
"VA""."'J'."
Raman - -—y U—
Pmnmn g n ¥
Y p=—-
mmn_
- daridg o 400 -200 0 +200 +400 Awicm')

Stokes-Bereich  Anti-Stokes-Bereich

Raman-Spektrum von PCl; (flissig) im Stokes- und anti-Stokes-Bereich
Erregerlinie 514,5 nm = 19436 cm™!' (Ar-Laser)



Ramanspektroskopie

Schema zur Beobachtung des Raman-Effektes in 90°-Anordnung

Streulicht ‘
Spektro-

l; ‘ graph

b [ 1091y

Monochromatische
Lichtquelle (z.B. Ar-Laser)

Die geringen Streuintensititen (Ig, gy ~ 1051y, Ip,ani.sy ~ 107°Iy) erfordern
die Verwendung von Lasern.



Ramanspektroskopie

Fiir die Raman-Spektroskopie (und UV-Vis) verwendete Laser-Typen

l I_ I Nd:YAG
266 | 355 532 i
I T I I (R
326 442 511  578| 628 etalldampf
| 111 | :
543 594 633 Helium—Neon

612

337 k13 a70| 531568 | eaneve| Lrypton

Argo
364 458 514 Argon
F, ArF KrF XeCl B

187 193 249 308

| |
100 200 300 400 500 600 700
Wellenlange [nm]

Excimer

Die Verwendung von Lasern 1st wegen der geringen Raman-
Intensitaten erforderlich.



IR-/Ramanspektroskopie

Raman- und IR-aktive Schwingungsmoden am Beispiel des CO,-Molekiils.

i, o

A

symmetrische
Valenzgchwingung

== QA

——

0=C=0 0=d;5
&) €53

Raman—aktiv

A

asymmetrische
Valenzschwingung

Raman-aktiv sind Schwingungen, bei denen sich die Polarisierbarkeit a dndert

(in den Umkehrpunkten verschieden ist). _

[R-aktiv sind Schwingungen, bei denen sich das Dipolmoment p dndert (in den

Umkehrpunkten verschieden ist).

IR Bedingung:dn 0|



IR-/Ramanspektroskopie
Alternativverbot bei IR- und Ramanspektren

Vas Vg &

‘ lboveoe ©006-00 ° %

Gy, G Qz, q-z_ G, ¢
) NN
(5"'."")11 # (5Cf'z :G LA 0
ramaninaktiv ramanaktiv ramaninaktiv
c e
olIR
—é 658 l
g %.CS; 5
< @
) s
=} $_—_C=$ _1'7‘
6 c
397 g
&
%SCSQ 650
A pol.

T T T T T T
1600 1400 1200 1000 800 600  400cni'200
—=—— Wellenzahl ¥

Polarisierbarkeitsinderungen (0a/0q) der Grundschwingungen
(V,e Vs, 0) sowie IR- und Raman-Spektren des CS,-Molekiils



IR-/Ramanspektroskopie
Alternativverbot bei IR- und Ramanspektren

350 300 250 200 150 100 Vem'™!
l 1 | 1 I 1 l 1 I 1 l 1

v, (Hgl) S(HgHgl)

%/IL

Schwingungen symmetrisch
zu 1 (g) sind IR-inaktiv aber |

Raman-aktiv
Schwingungen nicht-symm.
zu 1 (u) sind IR-aktiv aber
Raman-inaktiv

I/a.u.
.

>

— Alternativverbot

v, (Hgl) J L S(HgHgh A
_—L

— 1 1 r T T T T T T 1
350 300 250 200 150 100 iem™ 0

He,l, (I4/mmm) ?_I:g_‘Hg_? D, => 3N-5=7

v(Hgl)|v,(Hgl) [v(HgHg) |5 ,(HgHgI)|o6, (HgHgI) | v.
Alg |A2u Alg 2Eg 2Eu Eg
Ra. IR Ra. Ra IR Ra

[R-/Raman-Spektren und Schwingungsmoden von Hg,1,



IR-/Ramanspektroskopie

Temperatureffekte und Alternativverbot
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FIR- und Raman-Spektren von Hg,Br,
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On-line Raman-Spektrum der Abgase eines 2-Takt-Motors
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Schematische Darstellung der Energiezustdnde und Spektren verschiedener
spektroskopischer Ubergiinge. Die Anharmonizitit der Schwingungsniveaus
1st uibertrieben dargestellt, der Abstand S,-S, 1st stark gestaucht.

A = Absorption, I = Intensitit.
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