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Neue analytische
Methoden )

Hinter dem fiir so manchen verwirrenden Begriff ,,Fourier-Spektroskopie” verbirgt sich das
Zusammenspiel einer grundlegenden physikalischen Idee, eines einfachen mathematischen Prin-
zips und moderner Datentechnik. Durch Einfiihrung dieser relativ jungen Methode in die
MeBgeritetechnologie haben die Kernresonanz- und die Infrarot-Spektroskopie neue Impulse
erhalten. Ganz besonders hat die infrarot-spektroskopische Untersuchung niederfrequenter Mo-
lekiilschwingungen davon profitiert; man spricht in diesem Zusammenhang von Ferninfrarot-
(FIR)-Fourier-Spektroskopie, die eine Vielfalt interessanter Anwendungsmdglichkeiten in der
Organischen, Anorganischen und Physikalischen Chemie erschlossen hat.

1. Einleitung

Zur Konstitutionsaufkldrung werden in der Chemie heute
nebender NMR- und der Massenspektroskopie die Methoden
der Schwingungsspektroskopie - die IR- und die Raman-Spek-
troskopie - benutzt!" *!'l. Sie erméglichen im Prinzip einen
nahezu kompletten Uberblick iiber das Schwingungsverhalten
von Molekiilen, aus dem Strukturparameter qualitativ und
quantitativ ermittelt werden kénnen. Dabei zeichnen sich die
beiden Methoden durch den komplementiren Charakter der
durch sie erhiltlichen Information aus. Schwingungen, die
mit einer starken Dipolmomentsinderung einhergehen, lassen
sich besonders gut im IR-Spektrum beobachten (intensive
IR-Absorptionsbanden); Schwingungen, die mit einer starken
Polarisierbarkeitsinderung einhergehen, lassen sich besonders
gut im Raman-Spektrum beobachten (intensive Raman-Lini-
en). Weist eine Molekiilsorte ein Symmetriezentrum auf, so
machen sich Schwingungen entweder nur im IR-Spektrum
(ausschlieBlich IR-aktive Schwingungen) oder nur im Raman-
Spektrum (ausschlieBlich raman-aktive Schwingungen) be-
merkbar.

[*] Dr. E. Knézinger
Lehrstuhl fiir Physikalische Chemie der Gesamthochschule
59 Siegen 21, Postfach 210209
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Der Idealfall der schwingungs-spektroskopischen Analyse,
bei dem die Frequenzen sidmtlicher Normalschwingungen ei-
ner Molekiilsorte bestimmt werden kénnen, ist jedoch selten
gegeben. Dies hat weniger theoretische, als vielmehr apparative
und probenpriparative Griinde, die sich insbesondere im Be-
reich niederfrequenter Schwingungen durch eine Beeintréchti-
gung der Informationsqualitit auswirken. Unter ihnen ist an
erster Stelle die Tatsache zu nennen, daB sich bei der IR-spek-
troskopischen Untersuchung niederfrequenter Schwingungen
— abhiingig von dem der Messung zugrundeliegenden MeB-
prinzip — mehr oder weniger ausgeprigte Schwierigkeiten im
Zusammenhang mit der Kleinheit der zu verwertenden MeBsi-
gnale ergeben. Hier hat die Fourier-Methode oder Fourier-
Spektroskopie als MeBprinzip gegeniiber der konventionellen
dispersiven Methode wesentliche Fortschritte gebracht. Man
bezeichnet den Spektralbereich elektromagnetischer Strah-
lung, der zum einen die niederfrequenten Schwingungen um-
faBt und in dem zum anderen die Vorteile der Fourier-Methode
besonders deutlich werden, als den fernen IR- oder FIR-Be-
reich. Seine obere und untere Grenze liegen bei ca. 500cm ~!
(20pm; 1.5-10'3Hz) bzw. 10cm ! (1000 um; 3-10'' Hz).

Im vorliegenden Beitrag werden zunichst die im FIR-Be-
reich zu erwartenden Schwingungstypen kurz charakterisiert.
Die Fiille an Strukturinformation, die sich darin duBert, 148t



den doch erheblichen apparativen Aufwand zur ErschlieBung
des FIR-Bereichs als gerechtfertigt erscheinen. Zur Zeit kann
man auf dem Markt bereits unter einem halben Dutzend
kommerzieller FIR-Gerite wihlen. Sie stiitzen sich mit einer
Ausnahme auf das gleiche MeBprinzip: die Fourier-Methode.
Bei einer moglichst anschaulichen Beschreibung dieses MeB-
prinzips und seiner wichtigsten Konsequenzen werden im fol-
genden neben den im FIR-Bereich besonders ausgeprigten
Vorteilen der Fourier-Methode gegeniiber der konventionellen
dispersiven Methode auch die grundsitzlichen Gemeinsamkei-
ten erortert.

2. Anwendungsmaglichkeiten der FIR-Spektroskopie in
der Chemie

Worin besteht die Information, die dem FIR-Spektrum einer
bestimmten Substanz entnommen werden kann? Sie umfaBt
Auskiinfte beziiglich des Rotations- und Schwingungsverhal-
tens von Molekiilen. Dabei kommt der Hauptakzent den
Schwingungen zu, denen - im Fall gasformiger Proben -
natiirlich Rotationsiibergiinge iiberlagert sein kénnen!*!; denn
nur sehr wenige kleine Molekiile wie H,0, D,O, H,S, CO,
NH;, HClI etc.'® 7! zeigen reine Rotationsiibergiinge im FIR-
Bereich. Abgesehen von diesen Ausnahmen ist der typischc
Spektralbereich fur reine Rotationsiiberginge das Mikro-
wellengebiet.

Unter Zugrundelegung eines harmonischen Oszillators er-
rechnet sich die Wellenzahl ¥ (gemessen in cm™!) fir die
Eigenschwingung eines zweiatomigen Molekiils nach:

1 l/ k
V=— |/ —
2nc | m, M

wobei m, die reduzierte Masse, k die Kraftkonstante und
c die Lichtgeschwindigkeit ist. Bei mehratomigen Molekiilen
tritt an die Stelle der Eigenschwingung des zweiatomigen Mo-
lekiils ein Satz sogenannter Normalschwingungen. Je kompli-
zierter ein Molekiil aufgebaut ist — wir verstehen unter diesem
Begriff auch Riesenmolekiile, wie sie in Form von Kristallen
vorliegen —, desto komplizierter wird im allgemeinen die Be-
rechnung seiner Schwingungsfrequenzen und Schwingungsfor-
men. Formel (1) 1Bt sich in folgender Weise fir mehratomige
Molekiile verallgemeinern: Die Frequenz oder die Wellenzahl
Jeder beliebigen Normalschwingung ist um so kleiner, je groe-
re Massen (bei Drehschwingungen: Trigheitsmomente) an
der Schwingung beteiligt sind und je kleinere Krifte (bei Dreh-
schwingungen: Drehmomente)der Entfernung einzelner Mole-
kiilbausteine aus der Gleichgewichtslage entgegenwirken. Auf-
grund der Erfahrung mehrerer Jahrzehntel] bei der Zuord-
nung der MIR-Spektren (MIR-Bereich: 4000 bis ca. 400 cm ™ )
von organischen und anorganischen Substanzen kann man
{iber diese Verallgemeinerung der Formel (1) auf den FIR-Be-
reich extrapolieren. Man kann somit eine Voraussage machen,
in welchen Molekiilen Normalschwingungen auftreten, deren
Frequenzen oder Wellenzahlen im FIR-Bereich liegen.

Die entsprechenden Schwingungstypen sollen im folgenden
kurz charakterisiert und anhand von Beispielen erldutert wer-
den. Diedabei angegebenen Zahlenwerte fiir die Kraftkonstan-
ten sind nur als Richtwerte aufzufassen.

[*] Die ersten Absorptionsspektren im IR-Bereich wurden 1905 von W.
W. Coblentz gemessen.

Auf die zahlreichen Anwendungsmoglichkeiten der FIR-
Spektroskopie im Bereich der Physik, insbesondere der
Festkorperphysik, kann im Rahmen dieses Fortschrittsberich-
tes nicht eingegangen werden. Dazu sei auf das Buch von
Méller und Rothschild'?' verwiesen. das unter anderem eine
Ubersicht iiber alle aktuellen physikalischen Anwendungs-
gebiete der FIR-Spektroskopie bietet.

2.1. Valenzschwingungen

Als Valenzschwingungen bezeichnet man Normalschwin-
gungen, bei denen sich iiberwiegend die Bindungsldngen idn-
dern. Man beobachtet diesen Schwingungstyp dann im FIR-
Bereich!®!, wenn schwere Bindungspartner in einem Molekiil
vorliegen und deren Bewegung tatsichlich einen Beitrag zur
Anderung der betreffenden Bindungsabstiinde liefert. Als sol-
che schweren Bindungspartner sind in diesem Zusammenhang
— das ist natiirlich kein Gesetz, sonderp eine Regel - die
Elemente der vierten und hoheren Perioden des Periodensy-
stems der Elemente zu verstehen. Typische Anwendungsbei-
spiele sind FIR-Untersuchungen an Carbonyl-!'®! und Halo-
genmetallkomplexen!' ! 121

Die Wahrscheinlichkeit, eine bestimmte Valenzschwingung
im FIR-Bereich anzutreflfen, wird noch durch zwei Effekte
erhoht:

- Von Periode zu Periode nimmt nicht nur die Masse der
Atome, sondern auch der Ionenradius zu. Je groBer der
lonenradius der Bindungspartner ist, um so grofler ist die
Bindungsldnge und - gemiB der Badgerschen Regel'®! -
um so kleiner die Kraftkonstante.

- Haufig sind nicht nur die Massen der an einer Valenzschwin-
gung unmittelbar beteiligten Bindungspartner, sondern
groBere Massen wirksam, die sich dadurch ergeben, daB
diese Bindungspartner unter bestimmten Voraussetzungen
mit ihren iibrigen Liganden nahezu im Gleichtakt schwin-
gen. Man spricht in diesem Fall auch von Geriistschwingun-
gen (siche Abschnitt 2.3).

2.2. Deformationsschwingungen

Als Deformationsschwingungen bezeichnet man Normal-
schwingungen, bei denen sich iiberwiegend Bindungswinkel
andern. Sie treten bei niedrigerer Wellenzahl auf als vergleich-
bare Valenzschwingungen, da die Kriifte, die einer Auslenkung
von Molekiilbestandteilen aus der Gleichgewichtsanlage ent-
gegenwirken in Bindungsrichtung immer gréBer sind als senk-
recht dazu. Demnach haben in jedem Falle diejenigen Verbin-
dungen Deformationsschwingungen im FIR-Bereich!®), fiir die
dort bereits Valenzschwingungen zu finden sind (z. B. Carbo-
nyl-!'®" und Halogenmetatlkomplexe!' ! '?}). Ferner erscheinen
im FIR-Bereich auch Deformationsschwingungen, bei denen
leichte Atome (Elemente der zweiten und dritten Periode)
gegeneinander schwingen. Als Beispiel sei die Deformations-
schwingung, bei der der Winkel COC im Methylester der
Ameisensidure oder der Essigsdure verdndert wird, genannt
(325 bzw. 303cm ™ '). Noch niedrigere Wellenzahlen werden
fuir derartige Deformationsschwingungen registriert, wenn mit
den betrachteten Atomen ganze Atomgruppen im Gleichtakt
oder nahezu im Gleichtakt schwingen. Das 148t sich z. B.
im Fall der Ameisensdurealkylester zeigen, wenn man die
Methylgruppe durch groBere Alkylgruppen ersetzt!!3. Man
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spricht in diesem Fall auch von Geriistschwingungen (siche
Abschnitt 2.3).

2.3. Geriistschwingungen von Makromolekiilen

Das Geriist von Makromolekiilen besteht zwar im allgemei-
nen aus relativ leichten Atomen (z. B. C-Atomen), es zeigt
aber Schwingungsformen, bei denen grofere Gruppen von
im Gleichtakt schwingenden benachbarten Geriistatomen ge-
gen andere solche Gruppen schwingen. Dabei ist nahezu die
gleiche Kraftkonstante wirksam wie bei Valenz- und Deforma-
tionsschwingungen der Geriistatome eines vergleichbaren
kleineren, z. B. dreiatomigen Molekiils; hingegen sind im allge-
meinen sehr viel groBere Massen wirksam, die sich — in erster
Niherung - jeweils aus der Summe der Atommassen der
im Gleichtakt schwingenden Atome ergeben. Entsprechend
tief liegen die Wellenzahlen fiir solche Geriistschwingungen.

Ein Spezialfall dieser Geriistschwingungen von Makromole-
kiilen sind die sogenannten eindimensionalen Gitterschwin-
gungen von langkettigen, unverzweigten Molekiilen. Dazu
gehort z. B. die .Akkordeonschwingung" unverzweigter alipha-
tischer Kohlenwasserstoffe!'*-!*1, deren Wellenzahl im Falle
von zehn oder mehr C-Atomen weniger als 220cm ™' betrigt.
Allerdings ist speziell diese Schwingung nur raman-aktiv, da
das Geriist der Kette aus lauter gleichartigen Atomen (z. B.
C-Atomen) besteht und sich an den Geriistatomen lauter
gleichartige Substituenten befinden.

2.4. Geriistschwingungen von ringférmigen Molekiilen

Geriistschwingungen ringformiger Molekiile liegen im all-
gemeinen dann im FIR-Bereich, wenn dabei Bindungslangen
und Bindungswinkel nur geringfiigig gedndert werden. Derar-
tige Schwingungsformen ergeben sich bei planaren und nahezu
planaren Ringen, wenn die Ringatome aus der ,Ringebene"
herausschwingen. Im Fall der Vier- und Fiinfringe ist diese
Bewegungsform als ,ring puckering*-Schwingung bekannt
(vgl. Abb. 1).

Abb. 1. Schematische Darstellung der ,ring puckering“-Schwingung eines
viergliedrigen Ringes (Substituenten an den Ringatomen sind zur Vereinfa-
chung weggelassen).

Bei Abwesenheit von Doppelbindungen ist die Kraftkon-
stante fir diesen Schwingungstyp hauptsidchlich durch die
Wechselwirkungskrifte zwischen den Substituenten an unter-
schiedlichen Ringatomen bestimmt. Diese Krifte haben die
Groflenordnung von intermolekularen Wechselwirkungen.
Das erklart die niedrige Wellenzahl von ,ring puckering®-
Schwingungen, die beispielsweise an Oxetanen zwischen 50
und 160cm™! zu beobachten sind!*¢!. Sobald Doppelbindun-
gen im Ring vorliegen, treten die entsprechenden Schwingun-
gen bei hoheren Wellenzahlen auf.
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2.5, Torsionsschwingungen

Auch bei Torsionsschwingungen (dhnlich wie bei den ,,ring
puckering"-Schwingungen) werden Bindungsldngen und Bin-
dungswinkel in erster Niherung nicht geindert. Was sich
indert ist ein Diederwinkel (Abb. 2), d. h. die relative Anord-
nung zweier Molekiilteile zueinander, wobei der einzige Frei-
heitsgrad die Drehbewegung der beiden Molekiilteile (AX,
BY,) um die sie verkniipfende chemische Bindung (AB) ist.
Die Wellenzahl 7 fiir die Torsionsschwingung hingt vom redu-
zierten Trigheitsmoment I, und von der Drehmoments-
konstante D ab:

1 D
- /= 2
2rcl I, 2

Dabei ergibt sich das reduzierte Triagheitsmoment aus den
Tragheitsmomenten der beiden Molekiilteile analog wie die
reduzierte Masse eines zweiatomigen Molekiils aus den beiden
Atommassen. Fiir die Wellenzahl ¥ ist also nicht nur die
Masse der an der Schwingung beteiligten Atome, sondern
auch ihr senkrechter Abstand von der Drehachse verantwort-
lich.

1
I 492.2

Abb. 2. Schematische Darstellung der Torsionsschwingung des Molekiils
X.ABY ; um die Achse der AB-Bindung.

Im Fall der Torsionsschwingung um eine Einfachbindung
wird die Drehmomentskonstante beziiglich dieser Bindung
durch die Wechselwirkung zwischen den Substituenten am
einen Bindungspartner (A) einerseits und denen am anderen
Bindungspartner (B) andererseits bestimmt ; das bedeutet, daB
sie maBgeblich von den sterischen Verhiltnissen abhingt. Ty-
pische Beispiele sind die Torsion der Methylgruppe um CC-,
CO- oder CN-Einfachbindungsachsen!!”~2!-27! sowie die
Torsion von OH-Gruppen in aliphatischen Alkoholen!?2) und
von NH,-Gruppen in primdren Aminen'? und Hydrazi-
nen!2%. — Anders sieht es bei Torsionsschwingungen um eine
Bindungsachse aus, die Doppelbindungscharakter hat. Hier
ist die Drehbarkeit um diese Bindung zusitzlich eingeschrinkt.
Die Drehmomentskonstante kann in solchen Fillen iiberwie-
gend durch den Doppelbindungscharakter bestimmt sein. Wie
Untersuchungen an Butadien und Glyoxal sowie davon abge-
leiteten Verbindungen (CC-Bindungsachsen mit partiellem
Doppelbindungscharakter)!?* 26l und an Alkylestern von Mo-
nocarbonsduren (CO-Bindungsachsen mit partiellem Doppel-
bindungscharakter)!??! zeigen, hiingt die Wellenzahl fiir die
entsprechende Torsionsschwingung stark von den Eigenschaf-
ten der Substituenten ab, die iiber das reduzierte Trigheitsmo-
ment und iiber die Drehmomentskonstante (induktive und
mesomere Effekte) EinfluB nehmen konnen.



2.6. Intermolekulare Schwingungen

Die Zahl N der Normalschwingungen eines nichtlinearen
Molekiils, das aus n Atomen zusammengesetzt ist, errechnet
sich nach:

N=3n-6 3)

Lagern sich x Molekiile mit insgesamt n,=n-x Atomen zu
einem Assoziat zusammen, so werden entsprechend N, Nor-
malschwingungen beobachtet:

N,=3n,—-6
Daraus folgt unter Beriicksichtigung von Gl. (3):
N,—x-N=6(x—1) 4)

Im Assoziat gibt es 6 (x— 1) Normalschwingungen mehr als
in der Gesamtheit der x isolierten Molekiile. Wo riihren diese
6(x— 1) Schwingungen her?

Die Gesamtzahl der Freiheitsgrade beziiglich Rotation,
Translation und Schwingung ist fiir ein Systemaus n-x Atomen
konstant — unabhiingig davon, wie diese Atome in Molekiilen
und Assoziaten zusammengeschlossen sind. Beim Zusammen-
schluB von x Molekiilen zu einem Assoziat verschwinden
3(x— 1) Freiheitsgrade der Rotation und 3 (x — 1) Freiheitsgra-
de der Translation. Das Einzelmolekiil kann sich nicht mehr
unabhingig von den anderen translatorisch oder rotatorisch
bewegen; diese Moglichkeit der Bewegung besteht nur noch
fiir das Assoziat als Ganzes. Aus den insgesamt 6 (x — 1) verlore-
nen Freiheitsgraden der Rotation bzw. der Translation werden
die vorher genannten 6 (x — 1) zusétzlichen Schwingungsfrei-
heitsgrade (Librations- bzw. Translationsschwingungen) im
Assoziat. Sie entsprechen sogenannten intermolekularen
Schwingungen, bei denen die einzelnen Molekiile als mehr
oder weniger starre Gebilde gegeneinander schwingen. Dabei
werden relativ groBe Massen - namlich die der Molekiile
— gegen relativ kleine Krifte — nimlich die intermolekularen
Wechselwirkungen — bewegt. Daraus resultieren niederfre-
quente Schwingungen, die im allgemeinen im Bereich unter-
halb 300cm ™! zu finden sind. Die Kraftkonstanten haben
Werte zwischen 1.0 und 0.001 mdyn/A, sind also normalerweise
um GroBenordnungen kleiner als die Kraftkonstanten fiir
Hauptvalenzen (ca. 20 bis 1 mdyn/A).

Bekanntlich kann man den EinfluB der intermolekularen
Wechselwirkungen auf einzelne Molekiile anhand verschiede-
ner spektroskopischer Methoden wie MIR-, UV/VIS- und

. NMR-Spektroskopie studieren. All diesen Methoden ist aber
gemeinsam, daB sie nur Information aus ,,zweiter Hand" lie-
fern. Sie geben Antwort auf die Frage: ,,Wie dndert sich das
Geriist und die Elektronenverteilung eines Molekiils unter
dem EinfluB bestimmter intermolekularer Wechselwirkun-
gen? Auskunft iiber die Art dieser Wechselwirkungen selbst
erhdlt man nur durch Untersuchung der niederfrequenten
Schwingungen, d.h. durch die FIR-Spektroskopie und die
Raman-Spektroskopie. Entsprechende Anwendungsmoglich-
keiten der FIR-Spektroskopie werden in den Abschnitten 2.6.1
bis 2.6.4 aufgezeigt.

2.6.1. H-Briicken

Fiir Wasser, Alkohole, Carbonsiuren, Amine etc.!?® sowie
Gemische!?' aus diesen und dhnlichen polaren Verbindungen

4

beobachtet man in der fliissigen und in der festen, oft auch
in der gasformigen Phase Assoziation iiber Wasserstoffbriik-
ken. Die Kraftkonstanten fiir Schwingungen der einzelnen
Molekiile in Richtung der H-Briicke betragen zwischen 1
und 0.1 mdyn/A; die Kraftkonstanten der anderen sogenann-
ten H-Briicken-Schwingungen sind entsprechend kleiner. Be-
sonders intensiv sind FIR-spektroskopisch die H-Briicken in
Carbonsiuren untersucht worden!2% 3%, — Als ein Sonderfall
dieses Typs von intermolekularer Wechselwirkung sind intra-
molekulare H-Briicken aufzufassen. Sie machen sich als eine
Art intermolekularer Wechselwirkung im FIR-Spektrum nur
in Form intramolekularer Schwingungen bemerkbar. Untersu-
chungen an Verbindungen vom Typ der Salicylsdure sind
noch im Gang(32.

2.6.2. ,Schwache* intermolekulare Wechselwirkungen

In diese Gruppe gehoren Dispersionskrifte, Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen etc. Die Kraftkonstanten sind im allgemei-
nen um 1 bis 2 GroBenordnungen kleiner als im Fall der
H-Briicken, die Wellenzahlen der entsprechenden Schwingun-
gen daher sehr niedrig (kleiner als 100 cm ™ 1)(3% 34 Die beob-
achteten Absorptionsbanden sind wegen der Vielfalt unter-
schiedlicher Kraftkonstanten bei festen und fliissigen Proben
unter Normalbedingungen oft stark verbreitert (vgl. Abb. 3).
Von besonderem Interesse sind in diesem Zusammenhang
an n-Elektronen reiche (Dispersionskrifte!) und stark polare
Substanzen (Dipol-Dipol-Wechselwirkung!). Um den Infor-
mationsgehalt des FIR-Spektrums voll ausschopfen zu kon-
nen, bedarf es zusitzlichen experimentellen Aufwandes {(Ma-
trix-Isolations-Technik [8%),

100
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Abb. 3. FIR-Spektren von a) Chloroform und b) Benzol (fliissig: Schichtdicke
1 mm) sowie von c) Acetonitril (gelost in CCl,, cx10Mol-%: Schichtdicke
1 mm).

2.6.3. Wechselwirkung zwischen adsorbierten Molekiilen und
Adsorbens

Die Untersuchung der Schwingungen adsorbierter Molekii-
le gegen das Adsorbens ermoglicht Aussagen iiber die Art
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der zwischen ihnen bestehenden Wechselwirkung. Hier k6nnen
unter anderem H-Briicken, Dispersionskrifte und Dipol-Di-
pol-Wechselwirkungen eine Rolle spielen. — Solche Studien
sind fiir die Oberflichenchemie und fiir die heterogene Kataly-
se von Bedeutung. Als Beispiele sind Untersuchungen der
Adsorption von Wasser [>¢ 3"Isowie von organischen Molekii-
len!3*!an Silicagel zu nennen. Allerdings ist der Informations-
gehalt der FIR-Spektren wegen der Heterogenitit der betref-
fenden Oberflachen meist stark eingeschridnkt (Bandenverbrei-
terung). ’

2.6.4. Gitterkrifte in Molekiilkristallen

Man kann Molekiilkristalle als Assoziate ansehen, in denen
eine sehr groBe Zahl von Molekiilen miteinander verkniipft
ist, wobei verschiedenartige Wechselwirkungskrifte beteiligt
sein konnen. Man nennt die intermolekularen Schwingungen
eines solchen Kristalls Gitterschwingungen. Im Bereich der
IR- und der Raman-Spektroskopie lassen sich nur Gitter-
schwingungen beobachten, bei denen benachbarte Elementar-
zellen in Phase (Gleichtakt) schwingen. Das bedeutet, daB
fiir die Ermittlung der im IR- und im Raman-Spektrum beob-
achtbaren intermolekularen Schwingungen eines Molekiilkri-
stalls nur die Anzahl der in einer Elementarzelle vereinigten
Moilekiile in Rechnung zu stellen ist; sie tritt an die Stelle
von x in Gl (4). In diesem Fall muB Formel (4) jedoch noch
modifiziert werden. Es sind nimlich neben den Librations-
und Translationsschwingungen innerhalb einer Elementarzelle
noch die drei in Phase ablaufenden Librationsschwingungen
der ganzen Elementarzelle um die drei Raumachsen im IR-
und Raman-Spektrum sichtbar. Dies gilt natiirlich nicht fiir
die drei in Phase ablaufenden Translationsschwingungen der
ganzen Elementarzelle in Richtung der drei Raumachsen; ih-
nen entspricht die translatorische Bewegung des ganzen Kri-
stalls. Die Zahl der mit den Methoden der Schwingungsspek-
troskopie beobachtbaren Gitterschwingungen eines Molekiil-
kristalls betriigt somit nicht 6(x— 1) [Formel (4)], sondern
6x — 3. Der fiir diese Gitterschwingungen in Frage kommende
Spektralbereich liegt unterhalb 200 ¢m ~'133- 38

Ein spezielles Problem aus dem Bereich der Kristallstruktu-
ren betrifft die kristallinen Anteile von Polymeren. Im Poly-
dthylen rufen kristalline Anteile z. B. eine Gitterschwingung
bei 72¢cm ™! hervor!3% 401

Bei hinreichend groBen Massen der Kristallbausteine kon-
nen natiirlich auch Gitterschwingungen von Valenz- und lo-
nenkristallen im FIR-Bereich liegen (z. B. Alkalimetallhaloge-
nide wie KBr etc.).

3. Bedeutung und Problematik der FIR-Spektroskopie
in der Chemie

Alle Verbindungen, die im FIR-Bereich absorbieren, weisen
im mittleren IR- und/oder im UV/VIS-Bereich Absorp-
tionsbanden mit erheblich hoheren $xtinktionskoeffizienten
¢ auf; € nimmt z. B. im mittleren IR-Bereich maximal Werte
von etwa 20001/mol-cm an, wihrend entsprechende Werte
im FIR-Bereich mindestens um den Faktor 1/5 kleiner sind,
was sich natiirlich einerseits bei den erforderlichen Probenmen-
gen bemerkbar macht und andererseits — zur Gewdahrleistung
eines brauchbaren Signal-Rausch-Verhiltnisses im Spektrum
- erhohte Anforderungen an das Gerit bedingt. Noch ausge-
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priagter sind die Unterschiede im Extinktionskoeffizienten

beim Vergleich des FIR- mit dem UV/VIS-Bereich. Daraus

folgt,daB quantitative Analysen mit sehr viel h6herer Empfind-
lichkeit und - aus apparativen Griinden — mit giinstigerer

Nachweisgrenze in diesen kiirzerwelligen Spektralbereichen

durchgefiihrt werden konnen. Die quantitative Analyse, ebenso

wie die Identifizierung unbekannter Substanzen, ist daher nur

im Ausnahmefall das Ziel der FIR-Spektroskopie. Ihr

Hauptanwendungsgebiet -ist die Strukturaufkldrung.
Zweifellos ist fiir viele Verbindungen, insbesondere organi-

sche, der Informationsgehalt des FIR-Bereichs kleiner als der

des MIR-Bereichs. Trotzdem kommt aber dem FIR-Bereich
fiur die Chemie - auch fiir die organische Chemie ~ eine
nicht zu unterschdtzende Bedeutung zu. Grund dafiir ist die

Tatsache, daBl die Zuordnung des FIR-Spektrums nicht als

Selbstzweck und nicht nur zur Vervollstindigung der Spek-

trensammlungen geschieht, sondern den Zugang zu wichtigen

physikalischen und physikalisch-chemischen Erkenntnissen
ermoglicht:

— Die Struktur vieler Verbindungen, die einen oder mehrere
schwere Bindungspartner enthalten, 148t sich anhand
schwingungsspektroskopischer Methoden nur unter Mitbe-
riicksichtigung des FIR-Bereichs ermitteln.

— Zur Normalkoordinatenanalyse bendtigt man eine mog-
lichst volistindige Information iiber das Schwingungsver-
halten von Molekiilen; man kann nicht willkiirlich den
niederfrequenten Bereich ausklammern; wenn es geschieht,
so handelt es sich um eine Ndherungslsung.

- Bei der Ermittlung thermodynamischer Funktionen spielen
gerade die niederfrequenten Normalschwingungen eine ent-
scheidende Rolle!*!1,

- Informationen iiber Potentialbarrieren bei der Umwandlung
von Konformeren ineinander stehen in engem Zusammen-
hang mit den Wellenzahlen von Torsions- und ,ring pucke-
ring“-Schwingungen, die ausschlieBlich im FIR-Bereich zu
finden sind.

— Intermolekulare Wechselwirkungen, die héufig fir die Kon-
formation einer Substanz verantwortlich sind sowie deren
physikalisches Verhalten maBgeblich bestimmen, lassen sich
im FIR-Bereich direkt untersuchen.

Die Problematik der Zuordnung im FIR-Bereich liegt darin,
daB eine groBe Zahl unterschiedlicher Schwingungstypen (sie-
he Abschnitte 2.1 bis 2.6) nebeneinander auftreten kann, und
daB der Begriff der sogenannten Gruppenfrequenzen, die die
Zuordnung im MIR-Bereich so sehr erleichtern, im FIR-Be-
reich nur noch in Ausnahmefillen brauchbar erscheint. Dies
ist eine Folge davon, daB an den niederfrequenten Normal-
schwingungen im allgemeinen eine relativ groBe Zahl von
Atomen mit nicht zu vernachldssigender Amplitude beteiligt
ist. Bei Geriistschwingungen, Torsionsschwingungen und in-
termolekularen Schwingungen ist das ganz offensichtlich. Bei
einer Torsionsschwingung um eine bestimmte Bindungsachse
bewegen sich z. B. simtliche Atome eines Molekiils mit Aus-
nahme der in dieser Achse befindlichen. Man kann deshalb
bei Torsionsschwingungen nur dann von einer Gruppenfre-
quenz sprechen, wenn das reduzierte Tragheitsmoment nahezu
mit dem Trédgheitsmoment der untersuchten Gruppe bezogen
auf die Torsionsachse identisch ist, wenn also dieses Trégheits-
moment klein gegeniiber dem entsprechenden Trigheitsmo-
ment des anderen Molekiilteils ist. — Eine zusitzliche Kompli-
kation bei der Interpretation des FIR-Spektrums ergibt sich
durch die mit abnehmender Wellenzahl an Intensitdt zuneh-



menden ,hot bands* (bei 500 cm ™! befindet sich bereits unge-
fahr 1/10 der untersuchten Molekiile im ersten angeregten
Zustand ''*!)) und durch Bandenaufspaltungen, die unter ande-
rem bei Torsionsschwingungen auftreten und in speziellen
Potentialkurven mit zwei oder drei Minima ihre Ursache ha-
ben!'") Ferner kénnen - ebenso wie im mittleren IR-Bereich
- Differenz-, Kombinations- und Obertone storen; sie fiihren
allerdings im allgemeinen zu intensitidtsschwachen Banden.

Wie vielfiltig die im FIR-Bereich vorhandene Information
auch bei rein organischen Molekiilen (nur leichte Bindungs-
partner!) in einem weitgehend inerten Losungsmittel (keine
oder nur sehr schwache intermolekulare Wechselwirkungen!)
ist, zeigt Abbildung 4, wo die FIR-Spektren einiger Alkylester
der Essigsdure zusammengestellt sind. Der Versuch der Zuord-
nung'?”! macht natiirlich den zusitzlichen Einsatz der Raman-
Spektroskopie notwendig.
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Abb. 4. FIR-Spektren von Alkylestern der Essigsiure CH,COOR (gélés(
in C,H, ¢ %5 bis 10 Mol-";,; Schichtdicke 2mm): a) R=CH,. b) R=C,Hs,
¢) R=i-C;H: d) R=1-C Ha

Im Bereich um und unter 100cm ™! st6B8t man im Bemiihen
um eine optimale Ausschdpfung des Informationsgehaltes des
FIR-Spektrums auf weitere Schwierigkeiten. Das hat folgende
Griinde: ’

— In diesem niederfrequenten Schwingungsbereich treten so-
genannte ,hot bands" bei Raumtemperatur mit betricht-
licher Intensitét auf.

- Niederfrequente intramolekulare Schwingungen werden
durch intermolekulare Wechselwirkungen stark beeinfluBt.

- Die den schwachen intermolekularen Wechselwirkungen
entsprechenden niederfrequenten Schwingungen sind in fe-

ster und insbesondere in fliissiger Phase durch cine grofle

Vielfalt unterschiedlicher Kraftkonstanten gekennzeichnet.

Dadurch verursacht, findet man bei vielen Substanzen, ins-
besondere in fliissiger Phase, unterhalb 100 cm ~! eine einzige,
breite Absorptionsbande vor (vgl. Abb. 3). Die darin verborge-
ne Information kann dem Chemiker unter Umstinden mit der
Matrix-Isolations-Technik'®3! zuginglich gemacht werden.
Hier eroffnet sich ein weites und sehr interessantes Anwen-
dungsgebiet fiir die FIR-Fourier-Spektroskopie, wobei aller-
dings der erginzenden Informationsquelle in Form des Ra-
man-Spektrums aufgrund prinzipieller Schwierigkeiten (hohe
Strahlungsleistung auf der gekiihlten Probe!) nicht mehr die
gewohnte Bedeutung zukommt.

Die Zuordnung eines FIR-Spektrums setzt voraus, daf} die
zu untersuchende Probe in geeigneter Weise prépariert wurde.
Beziiglich der in diesem Zusammenhang auftretenden Proble-

me und ihrer Bewiltigung sei aufl die Literatur verwie-
senl63 73-821

4. Grundlagen der Fourier-Methode

4.1. Alligemeine Problemstellung der optischen Spektroskopie

Die allgemeine Problemstellung der optischen Spektrosko-
pie besteht — unabhingig vom Spektralbereich — darin, die
Intensitidt [ von elektromagnetischer Strahlung als Funktion
der Frequenz v, der Wellenzahl ¥ oder der Wellenldnge A
zu bestimmen. DaB man speziell in der IR-Spektroskopie
den Transmissionsgrad T,=1,/lo«, oder dessen negativen
dekadischen Logarithmus, die Extinktion, angibt, ist von
untergeordneter Bedeutung und geht darauf zuriick, daB als
Analysenergebnis eine substanzspezifische Information ange-
strebt wird, die von der geritespezifischen Intensitéitsverteilung
Iww) unabhingig sein muB. Zur Feststellung einer Intensitéts-
verteilung miissen die in einer polychromatischen Lichtwelle
enthaltenen Wellenziige unterschiedlicher Wellenzahl meB-
technisch voneinander unterschieden werden!*2. Dazu
braucht man einen Code, der im Sinne der Informationstheo-
rie*3 dem Wertvorrat der Wellenzahlen ¥; einen Wertvorrat
irgendwelcher meBbarer GréBen A; zuordnet:

(V)<=(A) (5)

Man mift sodann die Intensitit als Funktion dieser meB3baren
GréBen A; und ermittelt bei der Decodierung schlieBlich die
Abhingigkeit I,

Beider Auswahl des Codes [Formel (5)] sind die Eigenschaf-
ten elektromagnetischer Strahlung zu beriicksichtigen. Zur
eindeutigen Beschreibung einer nicht polarisierten, monochro-
matischen elektromagnetischen Welle im Vakuum miissen vier
GroBen bekannt sein:

Intensitét [

Wellenzahl ¢
Ausbreitungsrichtung ¢
Phasenlage ¢

I ist die eine hier interessierende MeBgréBe, ¥ die andere.
Es sind also noch zwei BestimmungsgroBen frei, die fiir eine
Codierung herangezogen werden konnen, namlich ¢ und ¢.

(V)<= (C) (5a)
V) <=(¢) (5b)
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Das Problem der Codierung 16st sich von selbst, wenn
als Lichtquelle ein Gerdat verfiigbar ist, mit dem monochroma-
tische elektromagnetische Strahlung variabler Wellenzahl er-
zeugt werden kann. Dabei wird der Wellenzahl ¥; jeweils
eine ganz bestimmte Einstellung X; eines Gerdteparameters
zugeordnet:

(V)<=(X)) (50

Die Entscheidung fiir oder gegen die eine oder die andere
Form der Codierung hingt von den folgenden Kriterien ab:
- Grad an Eindeutigkeit;

- Grad an Genauigkeit;

- Apparativer Aufwand;

— StrahlungsfluB durch die MeBvorrichtung,

Der FIR-Bereich liegt zwischen dem Mikrowellenbereich
(<10cm ') und dem mittleren IR-Bereich (>500cm ~'). Es
ist die Frage, ob die in diesen Spektralbereichen iiblichen
und seit langem bewihrten Methoden der Wellenzahlencodie-
rung im FIR-Bereich anwendbar und zweckmiBig sind.

Das Mikrowellengebiet ist eine Doméne der nicht-dispersi-
ven Spektroskopie. Man arbeitet mit elektronisch durchstimm-
baren Hochstfrequenzrohren, z. B. Reflexklystrons, die als mo-
nochromatische Lichtquellen fungieren. Dabei ordnet man
der Wellenzahl ¥; z.B. eine Reflektorspannung U; zu. Die
Intensitidt wird dann in Abhingigkeit von der GroBe U; gemes-
sen; aufgrund der eineindeutigen Zuordnung (5¢) ergibt sich
schlieBlich die Intensititsverteilung I, (Decodierung).

Im mittleren IR-Bereich bedient man sich der sogenannten
konventionellen dispersiven Spektroskopie. Ein Monochro-
mator bewirkt, daB jeder Wellenzug entsprechend seiner Wel-
lenzahl ¥; einer bestimmten Ausbreitungsrichtung ¢; zugeord-
net wird. Praktisch benutzt man dazu
- die Wellenzahlenabhingigkeit des Brechungswinkels des

Lichtes an einem geeigneten Prisma oder
- die Wellenzahlenabhingigkeit des Beugungswinkels des

Lichtes an einem geeigneten Strichgitter.

In bestimmter Entfernung vom dispersiven Element (Prisma
oder Gitter) kann man so — eine geeignete Abbildungsoptik
vorausgesetzt — mit einer Aperturblende und einem dahinter
befindlichen Detektor die zu jeder Ausbreitungsrichtung geho-
rende Intensitdt I, messen. Anhand des bekannten Codes
(5a) wird schlieBlich die Intensitidtsverteilung I;;, erhalten.
Gemessen anden zuvor genannten Kriterien ist diese Methode
der Codierung nur in einem Punkt nicht zufriedenstellend:
Der StrahlungsfluB von der Lichtquelle zum Detektor wird
erheblich reduziert. Das hat zwei Griinde:

— DieAperturblende vor dem Strahlungsdetektor 148t in erster
Niherung jeweils nur Licht einer bestimmten Ausbreitungs-
richtung und damit einer bestimmten Wellenzahl ¥, passie-
ren. Alle Lichtwellen mit ¥ # V; werden vom Detektor fernge-
halten.

— Die Ablenkung des Lichtes am dispersiven Element ge-
schieht in einer Dimension; dementsprechend muB die den
StrahlungsfluB begrenzende Aperturblende Spaltform ha-
ben. Je feinere Details der Intensitdtsverteilung I, erfaBt
werden sollen, desto geringer muB die Spaltbreite sein. Ge-
geniiber einer vergleichbaren kreisformigen Aperturblende
(siche Abschnitt 4.2) wird der StrahlungsfluB vermindert.
Eine kreisformige Aperturblende kann immer dann verwen-
det werden, wenn man auf den Code (5a) verzichtet, wenn
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also die Wellenziige unterschiedlicher Wellenzahl gleiche

Ausbreitungsrichtung behalten.

Solange in Spektralbereichen gearbeitet wird, fiir die sowohl
intensive Lichtquellen als auch empfindliche Detektoren zur
Verfiigung stehen, macht sich die Reduzierung des Strahlungs-
flusses nur in Ausnahmefillen stérend, d. h. durch ungiinstiges
Signal-Rausch-Verhiltnis oder/und lange MefBzeiten, bemerk-

" bar. Diese Ausnahmefille sind gegeben

- bet hoher Untergrundabsorption (z. B. Losungsmittel);
- bei Untersuchungen unter Hochauflésungsbedingungen;
— bei der Untersuchung von Mikroproben.

Solche Spektralbereiche, in denen die konventionelle disper-
sive Methode, d.h. der Code (5a), in den meisten Fillen zu
brauchbaren Ergebnissen fiihrt, sind neben dem mittleren IR-
Bereich der nahe IR- und der UV/VIS-Bereich.

4.2. Prinzip der Fourier-Methode im Hinblick auf ihre Verwen-
dung bei der FIR-Spektroskopie

Die im Mikrowellengebiet praktizierte, nicht-dispersive
Spektroskopie ist auf den FIR-Bereich nicht iibertragbar; elek-
tronisch durchstimmbare Hochstfrequenzrohren sind nur bis
zumaximal einigen 100 GHz verfiigbar (100 GHz = 3.3¢m ™).
Allerdings ist zu erwarten, daB in einigen Jahren durchstimm-
bare Laser im FIR-Bereich die Funktion der elektronisch
durchstimmbaren Héchstfrequenzréhren im Mikrowellenge-
biet iibernehmen werden. - Beim Einsatz der konventionellen
dispersiven Spektroskopie im FIR-Bereich (Codierung gemal
der Bezichung (5a)) wirkt sich der reduzierte Strahlungsflu3
schon unter Normalbedingungen nachteilig aus, da es fiir
den Spektralbereich unterhalb 500cm ™! nur relativ intensi-
tdtsschwache Lichtquellen und relativ unempfindliche Strah-
lungsdetektoren gibt.

Fiir den FIR-Bereich sollte man sich also auf eine andere
Art der Codierung stiitzen!*® ¢l Dazu bietet sich die Bezie-
hung(5b)an, beider jeder Wellenzahl eindeutig eine bestimmte
Phasenlage oder Phasendifferenz zugeordnet wird, wobei aber
alle Wellenziige unterschiedlicher Wellenzahl die gleiche Aus-
breitungsrichtung behalten. Der Begriff Phasendifferenz macht
bereits deutlich, daB es zweier Partner bedarf, zwischen denen
die Phasendifferenz bestehen soll; man muB daher die zu
untersuchende Lichtwelle in zwei Teilwellen aufteilen. Nehmen
wir zuniichst an,daB eine monochromatische — der Einfachheit
halber - ebene Lichtwelle gegeben sei, und daf ihre Aufteilung
in zwei Teilwellen gleicher Intensitit [;;), gleicher Ausbreitungs-
richtung und gleichen Polarisationszustandes gelungen sei.
Diese beiden Teilwellen bringen wir nun, nachdem wir zwi-
schen ihnen eine verdnderliche Phasendifferenz ¢ erzeugt ha-
ben, zur Uberlagerung. Im Uberlagerungsbereich miBt man
die von ¢ abhéngige Intensitit:

liy=21)(1+cos @) (6)
Ist ¢=0 oder ein ganzzahliges Vielfaches von 2n, so nimmt
Iy den hochsten Wert 41 an. Ist ¢ ein ungeradzahliges
Vielfaches von &, so nimmt I, den kleinstmoglichen Wert,
nimlich Null, an. Man nennt I, das Interferogramm und
den von ¢ abhédngigen Beitrag in Formel (6):

Fior=lp—2lm=2Igcosp (7)

die Interferogrammfunktion.



Zur Erzeugung der verinderlichen Phasendifferenz zwischen
den beiden ebenen Lichtwellen IA8t man diese unterschiedliche,
definierte Wegstrecken durchlaufen. Die Phasendifferenz ¢
hingt von der optischen Wegdifferenz x und von der Wellen-
linge A oder der Wellenzahl ¥ ab:

(p(,‘,=21r%= 2n¥x (8)

Damit ist die gewiinschte Codierung bereits erreicht: nach
Formel (8) wird der Wellenzahl ¥ eineindeutig eine Phasendiffe-
renz ¢ als Funktion der optischen Wegdifferenz x zugeordnet.
Der zu untersuchenden monochromatischen Lichtwelle ent-
spricht somit nach Formel (7) und (8) im vorliegenden Experi-
ment eine meBtechnisch bestimmbare, harmonische Funktion
— die Interferogrammfunktion F, — deren Amplitude dem
gesuchten Wert I, proportional und deren Argument gleich
der Phasendifferenz @, =27nVx ist:

Fy=2Iscos2nvx (7a)

Tritt an die Stelle von monochromatischem nunmehr po-
lychromatisches Licht einer beliebigen, kontinuierlichen Inten-
sitdtsverteilung, so iiberlagern sich die den einzelnen Wellen-
zahlen entsprechenden Interferogrammfunktionen ungestort,
wobei aber zwischen ihnen eine feste, durch Formel (8) gegebe-
ne Phasenbeziechung besteht: Fiir die optische Wegdifferenz
x =0 ergeben alle Wellenziige unabhingig von der Wellenzahl
¢ ein Interferenzmaximum. Mathematisch bedeutet die Uber-
lagerung der den unterschiedlichen Wellenzahlen entsprechen-
den Interferogrammfunktionen eine Integration der ,,mono-
chromatischen Interferogrammfunktion* (7a) iiber samtliche
moglichen Werte von ¥:

Fi =2 | Iy cos2nvxdv 9
[

Dabei hat I, die Bedeutung einer Intensitétsdichte, d. h. also
genau der GroBe, die man bei spektroskopischen Untersu-
chungen ermitteln méchte. In Abbildung 5 sind die Interfero-
grammfunktionen fiir polychromatisches Licht einer konti-
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Abb. 5. Interferogrammfunktionen (Ausschnitte} fiir polychromatisches Licht
einer kontinuierlichen Intensitdtsverteilung (oben) und fiir streng monochro-
matisches Licht (unten); die OrdinatenmaBstiibe stimmen nicht iiberein.
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Intensitdt

nuierlichen Intensitiitsverteilung und fiir monochromatisches
Licht einander gegeniibergestellt. Es fillt auf, daBl die Amplitu-
den im ersten Fall mit zunehmendem Absolutwert der opti-
schen Wegdifferenz x immer kleiner werden und schlieBlich
den Wert Null erreichen. Die Ursache hierfiir wird in Abschnitt
4.3 erldutert.

Nach der meBtechnischen Ermittlung der ,,polychromati-
schen Interferogrammfunktion“ [Formel (9)] muB diese auf
ihre harmonischen Bestandteile (gekennzeichnet durch die
Wellenzahl ¥) hin untersucht werden, deren Amplituden jeweils
den gesuchten Wert I, liefern. Die Prozedur, die das ermog-
licht, ist nichts anderes als eine mathematische Filterung der
Funktion F, bei der man sich auf die Eigenschaft der Orthogo-
nalitdt der harmonischen Funktionen (vgl. Standardwerke der
hoheren Mathematik) stiitzt:

Iy =2 I Fycos2n¥xdx (10)
0

Die hier skizzierte Methode der Untersuchung einer Intensi-
titsverteilung I unterscheidet sich somit von der konventio-
nellen dispersiven Spektroskopie grundsitzlich nur dadurch,
daB an die Stelle der optischen Filterung der polychromati-
schen Lichtwelle (im Monochromator) eine mathematische
Filterung der aus dem Interferenzexperiment hervorgehenden
»polychromatischen Interferogrammfunktion* tritt.

Unabhingig davon, ob die Filterung auf optischem oder
auf mathematischem Weg durchgefihrt wird, handelt es sich
immer um eine Fourier-Analyse. Man nennt die Methode,
bei der mathematisch gefiltert wird, Fourier-Spektroskopie
oder auch Fourier-Transformations-Spektroskopie (abgekiirzt
FTS), weil hier bei der Ermittlung einer Intensitdtsvertei-
lung die Prozedur der Fourier-Analyse oder Fourier-Trans-
formation als eigene Aufgabenstellung explizit auftaucht. -
Bei beiden Methoden benutzt man Interferenzexperimente
(bei der dispersiven Spektroskopie Vielstrahlinterferenz, bei
der Fourier-Spektroskopie Zweistrahlinterferenz). Bei bei-
den Methoden ergibt die Auswertung der entstehenden
Interferenzmuster die gesuchte Intensititsverteilung. Beide
Methoden erfordern eine Fourier-Analyse; bei der konventio-
nellen dispersiven Spektroskopie wird diese Prozedur von
dem Analogsystem Monochromator/Detektor, bei der Fou-
rier-Spektroskopie nach Abschlufl oder wihrend der MeBwert-
erfassung am Detektor von einem Digital- oder Analogrech-
ner erledigt. Die physikalischen und mathematischen Grundla-
gen der Fourier-Methode sind u.a. von Genzel, Geick, Hurley,
Grosse und Horlick!#% 47751} beschrieben worden. Spezielle
Aspekte der Fourier-Spektroskopie werden in den Tagungsbe-
richten der ,,Aspen International Conference on Fourier Spec-
troscopy 1970* behandelt!52]

Worin bestehen nun die Vorteile der Fourier-Methode ge-
geniiber der konventionellen dispersiven Methode?
~ Erstens gelangen alle Wellenziige unterschiedMcher Wellen-

zahl gleichzeitig und nicht nacheinander zum Detektor.

Man nennt diesen Unterschied im Vergleich mit der kon-

ventionellen dispersiven Spektroskopie den Multiplex-Vor-

teil (,.Fellgett advantage").

— Zweitens entfillt die Notwendigkeit, der Aperturblende
Spaltform zu geben, da sdmtliche Wellenziige unterschiedli-
cher Wellenzahl die gleiche Ausbreitungsrichtung behalten.
Mit einer Zirkularblende 148t sich ein um mindestens zwei
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GroBenordnungen hoherer StrahlungsfluB erreichen als mit
einer Spaltblende, wenn fiir entsprechende optische Systeme
gleiches Auflosungsvermogen (siehe Abschnitt 4.3) und glei-
che BestimmungsgréBen (Brennweite und Apertur)des Kol-
limators zugrundegelegt werden'* #*). Man spricht in diesem
Zusammenhang vom Apertur-Vorteil (,,Jacquinot advanta-
ge*; auch ,throughput advantage™ oder ,,6tendue advanta-

funktion Iy oder I, dient, und das System zur Auswertung
der Interferogrammdaten. Es ist nicht Absicht des vorliegenden
Beitrags, auf apparative Details!®- 3¢~ 62-64) (ygl auch!?~*)
sowie Fragen der Interferogrammauswertung (Fourier-Trans-
formation)!*” ¢ ~6% 72 einzugehen; hier soll lediglich ein Be-
zug von der in diesem Abschnitt skizzierten Theorie zur Praxis
hergestellt werden.
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Abb. 6. Aufbau und optischer Strahlengang eines Michelsonschen Interferometers fiir die Spektrosk opie im FIR-Bereich.

ge"). Der Apertur-Vorteil wird natiirlich ganz oder teilweise

eingebiiBt, sobald — z. B. bei der Untersuchung von Mikro-

proben —die vom Gerit jeweils vorgegebene Mindestapertur
eingeschrinkt wird.

Erst durch die Fourier-Methode hat die FIR-Spektroskopie
ihre heutige Bedeutung fiir die Strukturaufkldrung in der Che-
mie erhalten. Zu den bereits genannten Vorteilen gegeniiber
der konventionellen dispersiven Methode kommt, daB die
Probleme der optischen Filterung leichter zu 16sen sind und
insbesondere noch der vergleichsweise einfache optische Auf-
bau (Abb. 6). In diesem Punkt ist die Fourier-Methode auch
der
die ihr ansonsten gleichwertig ist oder zumindest sein kann,
iiberlegen. Zu klidren bleibt jedoch, warum sich die Fourier-
Methode nicht generell auch fiir den IR- und den UV/VIS-Be-
reich durchgesetzt hat.

Ein wichtiger Grund dafiir - neben anderen!**! - ist Prazi-
sionsproblemen zuzuschreiben, die im Bereich zwischen 20
und 1000 um (FIR-Bereich) ziemlich unbedeutend sind, aber
mit abnehmender Wellenlidnge immer groBer werden; je klei-
ner die Wellenldnge des untersuchten Lichtes ist, desto hohere
Prizision ist‘erforderlich, um bei der Ermittlung der Abszissen-
werte von F,, [siche Formel (9)] eine bestimmte relative Feh-
lergrenze nicht zu iiberschreiten. Daraus folgt, daB man schon
im mittleren IR-Bereich (zwischen 2.5 und 20 pm) sehr viel
mehr technischen Aufwand leisten muB!**l, um die Vorteile
der Fourier-Methode gegeniiber der konventionellen dispersi-
ven Methode wirklich auszuschopfen.

Die wesentlichen Bestandteile eines Fourier-Spektralphoto-
meters sind das Interferometer, das der Erzeugung der MeB-
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Hadamard-Transformations-Spektroskopie!*2 45 46. 53] -

Abbildung 6 zeigt schematisch Aufbau und optischen Strah-
lengang eines fiir die FIR-Spektroskopie verwendeten Interfe-
rometers (Beckman Modell IR-720). Es funktioniert nach dem
Michelsonschen Prinzip. Die beiden Teilwellen mit den weiter
oben geforderten Eigenschaften werden durch Teilung der
Wellenamplitude einer ebenen Lichtwelle in der Strahlentei-
lereinheit — dem zur Erlduterung des im vorhergehenden skiz-
zierten Prinzips allein wichtigen Bestandteil des Interferome-
ters — erzeugt. (Es kann natiirlich auch die Wellenfront geteilt
werden, was im Lamellargitter-Interferometer!®®~ 62 ge-
schieht.) Der Strahlenteiler selbst ist eine im interessierenden
Spektralbereich moglichst schwach absorbierende Folie, die
einen Teil des eingestrahlten Lichtes durchldft, den anderen
reflektiert. Das vom Strahlenteiler durchgelassene Licht trifft
auf einen zur Wellenfront parallelen, feststehenden Planspiegel.
Das vom Strahlenteiler reflektierte Licht trifft auf einen ande-
ren Planspiegel, der wiederum parallel zu der entsprechenden
Wellenfront angeordnet ist. Dieser Spiegel ist aber im Gegen-
satz zu dem ersten in Richtung der Wellennormale der auf
ihn treffenden Lichtwelle beweglich. Seine Position bestimmt
die Phasendifferenz zwischen der vom Strahlenteiler durchge-
lassenen und der an ihm reflektierten Lichtwelle. Die beiden
Teilwellen gelangen schlieBlich — nach Reflexion am Strahlen-
teiler bzw. nach Durchstrahlung des Strahlenteilers - in einen
Bereich (links vom Strahlenteiler in Abb. 6), in dem sie sich
liberlappen konnen (siche Abschnitt 4.3). Ihre Intensitdten
sind exakt gleich, da sie - ideale Spiegel und optimale Justie-
rung vorausgesetzt — die gleiche Vorgeschichte haben. Im
Uberlagerungsbereich der beiden Teilwellen kann die resultie-
rende Intensitédt in Abhingigkeit von der Position des beweg-
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lichen Spiegels, d. h. also das Interferogramm 1,,), vermessen
werden. Daraus ergibt sich durch Differenzbildung die Interfe-
rogrammfunktion F,, und durch nachfolgende mathematische
Filterung (Fourier-Transformation) schlieBlich das Spektrum
I(;,).

Ebenso wie bei diesem Beispiel hat sich auch bei allen
anderen kommerziellen FIR-Fourier-Geriten (Polytec Modell
FIR-30, Digilab/Cambridge Instrument Modelle FTS-16 und
FTS-18, Bruker-Physik Modell IFS-114, Coderg Modell FS-
4000 sowie Grubb Parsons Modelle IS-3 und Mark II) -
in der einen oder anderen Variante — das Michelson-Prinzip
durchgesetzt.

4.3. Auflésungsvermogen bei der Fourier-Methode

Das mit einem Gitter erreichbare Aufldsungsvermogen A

1Bt sich nach
Y

A= V" nN (1)
berechnen. Dabei ist AV der in cm ™' gemessene Abstand
zweier gerade noch getrennt wahrnehmbarer, unendlich schar-
fer Spektrallinien, ¥ ist die mittlere Wellenzahl fiir diese beiden
Linien, N die Zahl der ausgeleuchteten Gitterstriche und n
die Gitterordnung.

durchlaufen sind, bis zum ersten Mal ein Beugungsmaximum
der einen Spektrallinie auf ein Beugungsminimum der anderen
Spektrallinie fdllt, was ja Voraussetzung dafiir ist, daB man
die Existenz zweier benachbarter Spektrallinien bei diesem
Experiment iiberhaupt beobachtet. Man muf3 - als Fazit von
Formel (11a) ~ zu um so hoheren Gitterordnungen n, d.h.
zu um so groBeren optischen Wegdifferenzen n-A der beiden
interferierenden Lichtwellen iibergehen, je enger die Spektralli-
nien beieinanderliegen, d. h. je kleiner AV ist.

Dieses Resultat kann auf die Fourier-Methode iibertragen
werden: an die Stelle von n-A tritt die maximale optische
Wegdifferenz x,.., der beiden zur Uberlagerung gebrachten
Lichtwellen:

v 2nk
AZW—ZH—T=2VXmal (11b)

Um zwei unendlich scharfe Spektrallinien im Abstand AV
noch als getrennt wahrnehmen zu konnen, muB X,., den
durch

1

xmaxzm (]1C)

vorgeschriebenen Wert haben. Zugleich ist natiirlich AV
auch als die durch den Wert von x,,, gegebene apparative

Ity
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Abb. 7. Schematische Darstellung des Phiinomens der Zweistrahlinterferenz, am Gitter mit zwei Gitterstrichen (oben) und im
Michelsonschen Interferometer (unten). Im Bild rechts ist das in beiden Fallen entstehende Interferenzmuster fur streng monochro-

matisches Licht skizziert.

Bei der Fourier-Methode wird ein Zweistrahlexperiment
(vgl. Abb. 7: Lichtstrahlen 1 und 2) durchgefiihrt. Was das
Auflosungsvermogen betrifft, entspricht es dem Beugungsex pe-
riment an einem Gitter (Abb. 7) mit nur zwei Gitterstrichen
{N=2); in diesem Fall gilt':

A=—=2n (11a)

Ein solches Gitter erzeugi sehr breite Interferenzmaxima.
Das bedeutet, daBl eventuell sehr viele Beugungsmaxima zu
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Verbreiterung einer urspriinglich unendlich scharfen Spektral-
linie anzusehen. Das ist diejenige Grofe, die bei Yonventionel-
len dispersiven Gerdten ublicherweise als ,,spektrale Spaltbrei-
te" angegeben wird. :

In der Praxis hat man es nie mit unendlich scharfen Spektral-
linien zu tun, was mit der endlicherl Breite der Energieniveaus
zusammenhingt, zwischen denen die entsprechenden Emis-
sionsvorginge ablaufen. Es erhebt sich die Frage, wie sich
die endliche Breite der Spektrallinien in der Interferogramm-
funktion duBert. Darauf gibt die Heisenbergsche Unschirfere-
lation eine Antwort:
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h
Ap-Aq =~ (12)
wobei Ap die Unschirfe im Impuls, Aq die Unschirfe im
Ort eines Teilchens, z. B. eines Photons, und h das Plancksche
Wirkungsquantum bedeutet. Unter Beriicksichtigung von

h h
Ap = A<2 k) 57 A%

worin AV, ,, fiir die Halbwertsbreite der untersuchten Emis-
sionslinie steht, folgt aus Beziehung (12):

AV]/)'Aq ~ 1

Im Fall von Photonen kann man Aq durch die Linge der
betrachteten Wellenziige, die sogenannte Kohirenzlinge 1,
ersetzen. Es gilt also:

1

1~
AV,

(13)

Die Kohirenzlinge einer Lichtwelle ist um so groBer, je
kleiner die Halbwertsbreite der schirfsten der dieser Licht-
welle entsprechenden Spektrallinien ist.

X L
F9z8

Abb, 8. Schematische Darstellung des Uberlappungsbereiches zweier Wellen-
ziige der Kohiirenzldnge | in Abhiéngigkeit von der optischen Wegdifferenz x.

Die beiden Teilwellen, die aus der zu untersuchenden Licht-
welle erzeugt worden sind (vgl. Abschnitt 4.2), kénnen nur
dann interferieren, wenn sie sich ganz oder teilweise uberlap-
pen. Zu vollstindiger Uberlappung kommt es {siche Abb.
8), wenn die optische Wegdifferenz x =0 ist. Je gréBer x wird,
desto kleiner wird der Bereich der Uberlappung, desto weniger
ausgeprigt ist die Interferenzerscheinung. Die Modulations-
amplitude der Interferogrammfunktion klingt dementspre-
chend mit zunehmender optischer Wegdifferenz kontinuierlich
ab (Abb. 5, oben), bis sie, sobald die optische Wegdifferenz
gleich oder groBer als die Koharenzldnge ist (x >1), zu Null
wird. Das Ifiterferogramm nimmt im Bereich x>1 einen
konstanten, von der optischen Wegdifferenz unabhéngigen
Wert an, der gerade der Hilfte der maximalen Modulationsam-
plitude (bei x=0) entspricht. Das kontinuierliche Abklingen
der Interferogrammfunktion, das in der begrenzten Kohirenz-
lange der Lichtwelle seine Ursache hat, nennt man ,,Selbstapo-
disation"“{"!L

Bisher wurde nur von mehr oder weniger scharfen Emis-
sionslinien gesprochen. In der Schwingungsspektroskopie hat
man es jedoch zumeist mit Emissionskontinua zu tun, die
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in bestimmten Bereichen durch Absorption geschwicht wer-
den. Welchen Wert hat nun die Kohérenzlidnge 1 fiir eine
solche Intensititsverteilung, wobei Absorption nur in einem
einzigen spektralen Intervall der Breite 2A ¥, auftreten (Abb.
9. oben) und dort den durch das Transmissionsvermégen T,
gegebenen Verlauf haben soll? Man kann die Kohirenzldnge
dadurch bestimmen, daB man mit der betreffenden Strahlung
das in Abschnitt 4.2 beschriebene Interferenzexperiment
durchfiihrt und sodann den Bereich ausmifBt, in dem die Inter-
ferogrammfunktion von der optischen Wegdiflerenz abhéngt.

Ilﬁl

<!

Lsy O-Tigy)

TETEN - 8%, Vv ATy,

Abb. 9. Zur Besimmung der Kohirenzlange von Licht, dem eine in einem
engen spektralen Intervall 2A©,,;) geschwiichte kontinuierliche Intensitiits-
verteilung entspricht (Erlduterung siehe Text).

Die Interferogrammfunktion fiir die hier diskutierte Intensi-
tatsverteilung hat folgende mathematische Form (siehe auch
Abb. 9 und Formel (9)):

Vo— AT,

Fuw=2 | Lwcos2n¥xdv

0

Tt AT
+ 2 I Ikla)TmCOSZNVXdV

O,-Av,

+2 _\' Iyscos2nUxdv

Tat+AT,

Der Index ,k“ bezieht sich auf die ungeschwéchte kontinuier-
liche Intensitiitsverteilung.
Diese Gleichung laBt sich umformen:

Foy=2 flkw)COSZNdeV
[{]

Vot AT,

-2 !‘ Iy cos2n¥xdv
T,—AV,

Vo +AY,
+2 I lk(;,T(\-,,COSZNdeV

Vo— AV,

F,,=2 j i cos2mvxdv
0

Vo+ AV,
-2 j Ik(q)(i—Tm)COSZﬂ:VXdV

Fo— AV,

1



Mit

2 [Ixpcos2n9xdV = Fyg
0

und
Vo+AV,.,
2 j' Ik‘q)“—T(q))COSZﬂ:VXdV = FA;,”,(,)
V- AV, ,
gilt
Fiy = Fuw = Favpm (14)

Die Interferogrammfunktion F ,, setzt sich also aus zwei Beitri-

gen zusammen:

— dem Beitrag F,,,, der der breitbandigen kontinuierlichen
Intensititsverteilung entspricht (Abb. 9, oben) und ,,schnell*
zu Null abklingt (Abb. 5, oben), und

— dem Beitrag —Fas,,tn, der — bis auf das Minuszeichen
— einer Emissionsbande mit der Intensitdtsverteilung
Ii@(1 —T») und der Halbwertsbreite AV, ,, entspricht (Abb.
9, unten) und der um so ,langsamer“ zu Null abklingt,
je kleiner AV, die Halbwertsbreite der untersuchten Ab-
sorptionsbande, ist.

Die Kohirenzldnge | einer Lichtwelle, der eine im Intervall
2A%,,,durch Absorption geschwichte kontinuierliche Intensi-
titsverteilung entspricht (Abb. 9, oben), kann somit abge-
schitzt werden (Formel (13)), wenn ein Richtwert fiir die Halb-
wertsbreite der zu erwartenden schirfsten Absorptionsbanden
vorliegt. Fiir feste, flissige oder geldste Proben unter Normal-
bedingungen erreicht die Halbwertsbreite erfahrungsgemil
nur in Ausnahmefillen Werte unterhalb 10cm ~!. Nach For-
mel (13) betréigt die Kohidrenzlinge bei diesem Richtwert ca.
Imm. Wihlt man als maximale optische Wegdifferenz
Xmax=2mm, so ist in der Regel gewihrleistet, daB der gesamte
Bereich 0 <x <xq,,, in dem die Interferogrammfunktion von
der optischen Wegdifferenz abhingt, erfaBt wird. - Ist x,,,., <1,
so beobachtet man —ahnlich wie bei zu groB3 gewahlter spektra-
ler Spaltbreite in konventionellen dispersiven Geréten — eine
apparative Verbreiterung der Absorptionsbanden sowie
storende Artefakte, deren EinfluB sich allerdings auf rechneri-
schem Wege (durch ,,Apodisation*) reduzieren 1dBt!47 79, Ist
Xmax>>1, s0 wird ohne Gewinn an spektraler Information die
MeBzeit erhoht und im Bereich |<x<x,,, zusdtzliches Rau-
schen registriert, das iiber die Fourier-Transformation zu einer
Verschlechterung des Signal-Rausch-Verhiltnisses im gesam-
ten Spektrum beitragt.

4.4. Spektraler MeBbereich bei der Fourier-Methode

Der auswertbare spektrale MeBbereich hingt, wie bet jeder
spektroskopischen Methode, entscheidend von der Strahlungs-
charakteristik der Lichtquelle, von der Empfindlichkeitscha-
rakteristik des Detektors und von Art und Giite der optischen
Bauteile ab. Bei der Fourier-Methode spielt aber noch ein
anderer Gesichtspunkt eine wichtige Rolle.

Um I, aus F,, nach Formel (10) errechnen zu konnen,
muB man F,,, von x=0 bis x=x,,,, zahlenmiBig festhaiten,
was nicht kontinuierlich, sondern nur in bestimmten Interval-
12

|
|
Lax Lax Lax+ax-Lax+ pmm

Abb. 10. Zur Bestimmung des .sampling intervals™ (Erlduterung siehe Text).

len Ax moglich ist (Abb. 10). Man nennt diese MeBwerterfas-
sung, bei der

x=m-Ax (15)

mitm=0,1,2,... gesetzt wird, die Digitalisierung der Funktion
Fy und Ax die Schrittweite der Digitalisierung (,,sampling
interval*)**). Mit der Digitalisierung der Interferogramm-
funktion wird natiirlich eine Umwandlung des Integrals in
Formel (10) in eine Summe notwendig. Nach der Wah! von
Ax ist die obere Grenze des zu vermessenden Spektralbe-
reichs bereits fixiert. Denn nach dem ,sampling“-Theorem
der Informationstheorie konnen harmonische Funktionen auf
digitalem Wege nur dann eindeutig charakterisiert werden,
wenn pro Halbperiode mindestens ein Ordinatenwert festge-
halten wird. Die Fourier-Transformation von F,, ist also nur
dann eindeutig durchfiihrbar, wenn diese Bedingung fiir alle
harmonischen Funktionen, die F,, aufbauen, erfiillt ist. Da
die Perioden dieser harmonischen Funktionen aber gerade
gleich den Wellenlidngen des untersuchten polychromatischen
Lichtes sind, darf somit nur Licht der Wellenldnge A> A,
Beitridge zu den MeBsignalen I, liefern, wobei gilt:

1

vmal

Ain = 2A% =

oder

1
_ 16
Vmas 2Ax (16)

Wellenziige mit ¥> ¥, liefern Intensititsbeitrige zu den Wel-
lenziigen mit ¥ < ¥,,,,; das heilit, daB die Form der Codierung
[ Beziehung (5b)] nicht eindeutig ist. Die Eindeutigkeit 1aBt
sich jedoch herbeifithren, wenn durch optisches oder elektri-
sches Filtern alle Intensitédtsbeitrdge mit Wellenzahlen V>V,
eliminiert werden.

Die bei der Wellenzahl ¥, <V, zu erwartenden Intensitiits-
beitrage mit Wellenzahlen ¥,> v, konnen auf folgende Weise
ermittelt werden: Man ordnet der Wellenzah! ¥, die ,,mono-
chromatische Interferogrammfunktion™

Fn=1cos2n¥;x

zu. Daraus wird unter Beriicksichtigung von Formel (15) und
(16)

mn¥,

Fm=1Icos

max

Jetzt sind alle diejenigen ,monochromatischen Interfero-
grammfunktionen*
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mn¥,

Fam=Icos
max

zu bestimmen, die mit v,>¥,,, bei jeweils gleichem m den
gleichen Wert wie F,,, haben. Sie sind nach der Digitalisie-
rung nicht mehr von F,, zu unterscheiden. Die Rechnung
ergibt schlieBlich:

Vz={(2n+2)vmn_vl (17)

2n Yo+ Y,

Wenn nicht sichergestellt ist, daB alle Wellenziige mit ¥> ¥,
durch optisches oder elektrisches Filtern ausgeschaltet sind,
so kann die fiir ¥, <¥,,,, ermittelte Intensitéat ganz oder teilwei-
se von Intensititsbeitragen mit 29, +9,, 49, +V,, ... etc,
den sogenannten Falschlichtbeitragen, herriihren.

Das Problem der Falschlichtbeitrdge besteht nicht nur bei
der Fourier-Methode, sondern auch bei der konventionellen
dispersiven Methode. Hierbei kann die Eindeutigkeit der
Zuordnung (5a) nur durch optisches Filtern gewihrleistet wer-
den, was am wirkungsvollsten mit Doppel- und Dreifachmo-
nochromatoren zu erreichen ist. Das herauszufilternde Falsch-
licht (irrefiihrenderweise auch als Streulicht bezeichnet) geht
in Gittermonochromatoren vorwiegend auf storende Gitter-
ordnungen zuriick. Finen weiteren Beitrag liefert das Licht,
dasden Monochromator auf Wegen durchsetzt, die vom vorge-
schriebenen Strahlengang abweichen.

Spektrum

Man kann aber mit einiger Ubung dem Interferogramm vorab,
d. h. ohne quantitative Fourier-Transformation, wichtige qua-
litative Information entnehmen. Fiir den Anfanger tridgt das
Bemiihen um eine qualitative Interpretation des Interfero-
gramms erheblich zur Veranschaulichung des Prinzips der
Fourier-Methode bei.

Bei der Fehlersuche sollte man grundsitzlich nicht nur
das Spektrum, sondern auch das Interferogramm einer genau-
en Inspektion unterziehen. Die Unterscheidung verschiedener
Fehlertypen (z.B. elektronische Storungen, falsch gewihlte
Gerateparameter, unsachgemiBe Probenpriparation) ist hdu-
fig nur anhand des Interferogramms maglich (,,Qualitative
Interferogrammauswertung“{82}),

Beispiel 1

Abbildung 11 zeigt, da} zu einer wenig strukturierten, nahe-
zu kontinuierlichen Intensitédtsverteilung I;) eine Interfero-
grammfunktion F,, gehort, die nur in einem relativ engen
Bereich von der optischen Wegdifferenz x abhiingig ist (Abb.
11a). Umgekehrt ist die optische Wegdifferenz, bei der die
Interferogrammfunktion in einen konstanten Wert (ndmlich
Null) einmiindet, um so groBer, je schirfere Spektrallinien
in der Intensititsverteilung Ii;, vorhanden sind (Abb. 11b,
Rotationsiibergidnge von Wasserdampf).

Die Erkldarung hierfur folgt aus der Heisenbergschen Un-
schirferelation (Abschnitt 4.3), die einen Zusammenhang zwi-
schen der Kohirenzlinge eines Wellenzuges und der Halb-
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Abb. 11. Gegeniiberstellung von Interferogramm und Spektrum im Falle einer kontinuierlichen (a) und einer diskreten (b) spek-

tralen Intensititsverteilung.

5. Einfache Beispiele der Interpretation von Interfero-
grammen

Zur Gewinnung eines Spektrums an einem Fourier-Spek-
tralphotometer muB die Fourier-Transformation grundsitz-
lich quantitativ durchgefiihrt werden. Das ist mit Ausnahme
der fiir die Praxis nicht interessanten Falle streng monochro-
matischer Strahlung (Abb. 5, unten) oder polychromatischer
Strahlung, die aus wenigen, streng monochromatischen Antei-
len besteht, nur iiber eine Datenverarbeitungsanlage moglich.
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wertsbreite der entsprechenden Spektrallinien herstellt. Man
kann also bereits der Interferogrammfunktion entnehmen, ob
in der untersuchten Intensititsverteilung mehr oder weniger
scharfe Emissions- bzw. Absorptionsbanden vorliegen.

Beispiel 2

Die Perioden der die Interferogrammfunktion aufbauenden
harmonischen Funktionen sind um so groBer, je groBer die
Wellenldnge des untersuchten Lichtes ist. Dies kommt in Ab-
bildung 12 zum Ausdruck.
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Abb. 12. Gegeniiberstellung von Interferogramm und Spektrum fiir iiberwiegend kurzwelliges (a) und iiberwiegend langwelliges Licht (b).

Sie zeigt zwei Intensitédtsverteilungen - eine iiberwiegend
kurzwellige mit einer mittleren Wellenldinge von etwa 26 um
(386 cm " Y)und eine zweite, iiberwiegend langwellige, mit einer
mittleren Wellenlinge von etwa 155um (65¢cm™') - sowie
die entsprechenden Interferogrammfunktionen. Das Verhilt-
nisder mittleren Wellenldngen betrigt ungefdhr 1:6 und findet
sich wieder im Verhiltnis der Abstidnde der beiden zentralen
Minima in der Interferogrammfunktion. Genauso folgen auch
die weiteren Minima in der der kurzwelligen Strahlung entspre-
chenden Interferogrammfunktion dichter aufeinander als in
derjenigen, die zu der lingerwelligen Strahlung gehért. Man
kann also bereits der Interferogrammfunktion entnehmen, ob
iberwiegend kurzwelliges oder iiberwiegend langwelliges Licht
vorliegt. Auf diese Weise kann man z. B. feststellen, inwieweit
Bemiihungen bei der Probenpridparation zur Ausschaltung
des Lichtstreueffektes erfolgreich waren.

Beispiel 3

Haufig beobachtet man eine periodische Storung des FIR-
Spektrums, die den substanzspezifischen Charakter der gewon-
nenen Information beeintrachtigt; sie kann verschiedene Ursa-
chen haben, die sich in der Interferogrammfunktion eindeutig
identifizieren lassen:

- Storimpulse in der Interferogrammfunktion (Abb. 13a); sie
haben ihre Ursache in elektrischen oder mechanischen
Stoérungen und sind nicht symmetrisch beziiglich der Stelle
x=0.

- Interne Reflexion in einer planparallelen Schicht (z.B. in
der Zelle, im Probentriger oder in der Probe selbst!®!: 32)),
Abbildung 13b zeigt diesen Fall; die spektrale Intensitits-
verteilung entspricht der Gerdtecharakteristik gines Michel-
sonschen Interferometers, in dessen Strahlengang eine etwa
100 um dicke planparallele, nahezu absorptionsfreie Paraf-
finwachsfolie untergebracht ist. Die interne Reflexion in
einer einzelnen planparallelen Schicht ruft im Interfero-
gramm zwei Intensitdtsmaxima hervor, die symmetrisch zur
Stelle x =0 angeordnet sind (Pfeile in Abb. 13b).

Sie werden durch die Fourier-Transformation in die im

Spektrum beobachtete periodische Storung iibergefithrt.
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Abb. 13. Ursachen einer periodischen Stérung des FIR-Fourier-Spektrums
(Erlauterung im Text).
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Zieht man nur den Teil der Interferogrammfunktion zur
Fourier-Transformation heran, der zwischen diesen beiden
Maxima liegt, so verschwindet die Stérung im Spektrum;
allerdings ist dann unter Umstiinden - das Auflo-
sungsvermogen zur Aufzeichnung der wahren Banden-
form zu klein (siehe Abschnitt 4.3; vgl. Abb. 13b und 13c,
Absorptionsbande bei 72cm ~'). In diesem Fall muB} die
Planparallelitiit der betreffenden Schicht in irgendeiner Wei-
se zerstort werden. Das ist im Beispiel der Paraffinwachsfolie
geschehen (Keilform), was schlieBlich zu dem in Abbildung
13d gezeigten Interferogramm und Spektrum fiihrt.

- Uberlagerung einer Kastenfunktion (Fehler bei der Ermitt-

lung der Interferogrammfunktion aus dem Interferogramm)
oder einer Dreiecksfunktion (sogenannte Drift im Interfero-
gramm) auf die zur Fourier-Transformation herangezogene
Interferogrammfunktion!®2!

6. Schlubemerkung

Die Einfiihrung der Fourier-Methode im Bereich der FIR-
Spektroskopie hat nicht nur zu betrachtlicher Arbeitserleichte-
rung und einer Verbesserung der Qualitit der Spektren gefiihrt,
sondern auch das Interesse am FIR-Bereich gefordert. Das
gilt insbesondere fiir den Einsatz der FIR-Spektroskopie in
der organischen Chemie. Man hat bei organischen Molekiilen
mangels schwerer Bindungspartner den Informationsgehalt
des FIR-Spektrums lange Zeit unterschitzt. Daraus folgte,
daB der finanzielle und zeitliche Aufwand zur Messung von
FIR-Spektren mit der konventionellen dispersiven Methode
berechtigterweise als zu hoch angesehen wurde. Die finanzielle
Belastung ist nun durch die Einfilhrung der Fourier-Gerite
sicherlich nicht oder - in Einzelfillen — nur wenig vermindert
worden. Jedoch hat deren — im Vergleich mit den konventionel-
len dispersiven Gerdten - hohere Leistungsfihigkeit dazu
ermutigt, dall man inzwischen viele der in den Abschnitten
2 und 3 geschilderten Probleme in Angriff genommen und
zum Teil schon gel6st hat. Der fiir die Untersuchung verschie-
dener intermolekularer Wechselwirkungen besonders wichtige
Bereich unterhalb 100c¢cm ™' wire ohne die Fourier-Geriite
gewiB so gut wie unzuginglich geblieben. Die Erweiterung
von Spektrensammlungen bis weit in den FIR-Bereich!®4! hin-
ein wire ohne die Fourier-Gerite vermutlich nie zustande
gekommen. .

Ahnlich wie bei der FIR-Spektroskopie hat die Fourier-Me-
thode auch bei der NMR-Spektroskopie!®™ 85~ 88 jn den letz-
ten Jahren an Anerkennung und Verbreitung gewonnen. Insbe-
sondere die !'*C-NMR-Spektroskopie verdankt ihre heutige
Bedeutung als analytisches Verfahren ausschlieBlich der Fou-
rier-Methode.

Grundlage dieses Fortschrittsberichtes sind iiber finf Jahre
Erfahrung auf dem Gebiet der FIR-Fourier-Spektroskopie, die
der Autor in der Abteilung Anwendungstechnik und Training
bei Beckman Instruments GmbH in Miinchen gesammelt hat.
Die dankbare Anerkennung der dabei durch die Firma Beckman
gebotenen Mdglichkeiten zu wissenschaftlicher Arbeit — inshe-
sondere auf dem Gebiet der Molekiilspektroskopie — soll hier
ausgesprochen werden.

Herrn Prof. Dr. B. Schrader ( Universitdat Dortmund) und
Herrn Priv.-Doz. Dr. P. Bleckmann { Universitdt Dortmund)
sei herzlich gedank: fiir wertvolle Hinweise sowie fiir die Begut-
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achtung von Teilen des Manuskripts. Dank gebiihrt auch Herrn
grad. ing. K. Dabelstein ( Beckman Instruments ) fiir seine Hilfe
bei’den fiir diese Arbeit bendtigten M essungen.
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Bacteriorhodopsin als Beispiel einer lichtgetriebenen Protonenpumpe["]

Von Dieter Oesterhelt(’]

AuBler den lange bekannten Sehpigmenten gibt es einen weiteren Retinal-Protein-Komplex

in der Natur: das Bacteriorhodopsin aus Halobakterien. Im Gegensatz zu den Sehpigmenten,
etwa den Rhodopsinen, die als Lichtsensoren des Auges wirken, fungiert das Bacteriorhodopsin
als Lichtenergiewandler. Diese Funktion ist an den asymmetrischen Einbau des Bacteriorhodop-
sins in die Gitterstruktur der Purpurmembran gebunden, die Flecken auf der Zelloberfldche
der Halobakterien bildet. Das Purpurmembransystem ist — neben dem Chlorophyllsystem -
das zweite lichtenergiewandelnde Prinzip der belebten Natur. Bacteriorhodopsin wirkt als lichtge-
triebene Protonenpumpe oder als wesentlicher Teil eines solchen Pumpsystems. Durch Lichtab-
sorption wird ein Reaktionszyklus ausgelost, an den die raumlich gerichtete Abgabe und Aufnah-
me eines Protons gekoppelt ist. In der intakten Zelle wird dadurch iiber die Zellhiille des Bakte-
riums hinweg ein elektrochemischer Gradient aufgebaut, in welchem ein Teil der absorbierten
Lichtenergie gespeichert ist und der nicht wie Atmung oder Photosynthese von Redoxprozessen
abhéngt. Dieser elektrochemische Gradient kann die Energie zur ATP-Synthese im Inneren
der Zelle liefern; als Katalysatorsystem dient eine reversibel protonentranslocierende AT Pase.

1. Einleitung

Ein Aspekt der Bioenergetik ist seit langem die Frage der
biologischen Energiekonservierung und der biologischen
Energieumwandlung. Die universelle Energiekonserve der Zel-
le ist das Adenosintriphosphat (ATP)!'): in ihm wird chemische
Energie in Form eines hohen Phosphatiibertragungspotentials
gespeichert, und die freie Energie der Hydrolyse seiner Phos-
phorsidureanhydrid-Bindungen dient zum Betreiben endergo-
ner Prozesse in der Zelle, beispielsweise der Biosynthese zellei-
gener Substanzen und der energieabhingigen Aufnahme von
Nahrungsstoffen und Salzen entgegen den herrschenden Kon-
zentrationsgradienten. Fiir die Energiekonservierung durch
ATP-Synthese waren bislang zwei Wege bekannt:

1. die Substratketten-Phosphorylierung des Adenosindi-
phosphates (ADP) und
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2. die Elektronentransportketten-Phosphorylierungen (oxi-
dative und Photophosphorylierung) des ADP.

Bei der Energiekonservierung durch Substratketten-Phos-
phorylierung erh6hen enzymkatalysierte Reaktionen das
Phosphorylierungspotential von Phosphorsiureestern, so daf
schlieBlich ADP phosphoryliert werden kann. Energielieferant
fir diese Art der ATP-Bildung ist die freie Energie intramolek u-
larer Redoxreaktionen, z.B. bei der Milchsduregirung die
Umwandlung von einem mol Glucose in zwei mol Lactat.

Bei der Energiekonservierung durch oxidative Phosphory-
lierung werden dagegen die Elektrongn eines oxidierbaren
Substrates, z. B. Lactat, iiber eine Kette fon Zwischentriagern
- Atmungskette genannt — dem Sauerstoff der Luft zugefiihrt.
Auch hier also wird Redoxenergie in die freie Energie der

' Bildung einer Phosphorsiureanhydrid-Bindung im ATP-Mo-

lekiil umgewandelt, doch geschieht dies in intermolekularen
Prozessen. Wie die Synthese von ATP an die Oxidation eines
Substratmolekiils gekoppelt ist, lieB sich bisher nicht vollstin-
dig klaren. Bei der Photophosphorylierung (z. B. in Bakterien)
bewirkt die Lichtabsorption in einem Chlorophylimolekiil die
Abspaltung eines Elektrons, das dann iiber eine Elektronen-
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