1
Experimentelle Daten

UV/VIS-Spektroskopie oder Elektronenspektroskopie nennt man die Messung,
Auswertung und Deutung der Phdnomene der Wechselwirkung von elektroma-
gnetischer Strahlung des sichtbaren und ultravioletten Spektralbereichs mit Ma-
terie. Diese Vorlesungen beschrianken sich auf die Elektronenspektroskopie an
Molekiilen bei zeitlich kontinuierlicher Anregung.

1.1
Was beobachtet man bei Versuchen zur UV/VIS-Spekiroskopie?

Bei der Absorption von Licht beobachtet man die Abschwéchung der Intensitat
eines Lichtstrahls beim Durchgang durch eine Probe, deren Ausmaf3, Frequenz-
abhéngigkeit und Polarisation fiir das Probenmaterial charakteristisch ist. Die Ab-
sorption ist normalerweise wellenldngenabhéngig, sie wird durch einen Graphen,
das Absorptionsspektrum, dargestellt, in dem die Extinktion E (engl. absorban-
ce A)

I
E, =log 22 (1.1)
I

(dimensionslos) als Funktion der Wellenlinge A aufgetragen ist. I ist die auf
die Probe auffallende Strahlungsintensitit”, I die Intensitit der Strahlung nach
Durchgang durch die Probe. Besonders bei verdiinnten Losungen, wo das Lam-
bert-Beer’sche Gesetz

E, =¢cd (1.2)

gilt, ist die Verwendung des Extinktionskoeffizienten &, (Imol~! cm™!), also der
auf die Einheitskonzentration (in moll~!) und Einheitsschichtdicke (in cm) be-

1) Intensitit ist allgemein eine Leistung, die durch eine Fliche tritt (Einheit: ] m=2s7!). Die
Lichtintensitit ist mit der elektrischen Feldstirke der Lichtwelle durch I(v) = csOEg(v)/ 2
verbunden, wobei ¢ die Lichtgeschwindigkeit und ¢, die Dielektrizitdtskonstante bedeutet. Die
Intensitit ist frequenzabhingig. E, bzw. ¢, in (1.2) sind also Verteilungsfunktionen.

Grundlagen der Elektronenspektroskopie, 1. Auflage. Hermann Rau.
©2015 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA. Published 2015 by WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA.



2

1 Experimentelle Daten

zogenen Extinktion, die bessere Darstellung.” Manchmal wird auch der Absorp-
tionsquerschnitt eines Molekiils als ¢ = (In10/N)e (cm?) als Absorptionsmaf
herangezogen.

Der Graph E = f(1) bzw. E = f(¥) ist das Absorptionsspektrum, das fiir je-
den Stoff eine charakteristische Eigenschaft ist. Die Darstellung in Wellenlan-
gen A ist nicht energielinear, deshalb werden die Spektren oft in Wellenzahlen
7 =1/A (in cm™') dargestellt, denn dann entspricht einem bestimmten Abschnitt
auf der Wellenzahlenskala der gleiche Energiebetrag unabhingig davon, ob das
UV- oder IR-Spektralgebiet betrachtet wird. In der Wellenldngendarstellung sind
die Absorptionsbereiche im UV im Vergleich zur Wellenzahlendarstellung visuell
schmaler, im roten Spektralgebiet ist es umgekehrt. Trotzdem ist die Wellenlan-
genskala weit verbreitet, wahrscheinlich, weil die Spektren bei Gitterspektrome-
tern in Wellenlédngen direkt anfallen.

Im Spektrum von Molekiilen lassen sich bestimmte mehr oder weniger gut ge-
geneinander abgegrenzte Wellenldngengebiete feststellen. Ein solches Absorpti-
onsgebiet wird Bande genannt, es entspricht einem bestimmten Elektronentiber-
gang, wie wir spéter besprechen werden. Dieser Elektroneniibergang bestimmt
auch die Grofle E bzw. ¢, oft auch selbst Intensitit genannt. Die Intensitéit kann
fiir dieselbe Probe iiber Zehnerpotenzen variieren, weshalb sie oft logarithmisch
aufgetragen wird (Abb. 1.1). Man spricht von ,verbotenen® und ,erlaubten” Uber-
gangen. Die Absorptionsintensitit einer Bande kann auch in der Groéfe Oszilla-
torstérke

f=43-107° J () dv (1.3)

gefasst werden. f ist dimensionslos, und in der Zahl vor dem Integral sind nur
Naturkonstanten zusammengefasst.

Wird nicht natiirliches, sondern linear polarisiertes Licht, d. h. Licht, dessen
elektrischer Feldvektor nur in einer, der Polarisationsebene, schwingt, fiir die Ab-
sorptions- oder Emissionsspektroskopie eingesetzt, so kann man unter Ausrich-
tung der Molekiile der Probe relativ zur Polarisationsrichtung des Lichts (Fixie-
rung des molekularen und dufSeren Koordinatensystem gegeneinander) verschie-
dene Absorptionsintensitéten fiir verschiedene Polarisationsrichtungen beobach-
ten (Abb. 1.2). Die dimensionslose Polarisation

E,-L,

S| - (1.4)
E +E,

p

wird dann durch die unterschiedliche Absorption eines linear polarisierten Licht-
strahls und des um 90° gedrehten Pendants gemessen. Bei linear polarisiertem
Licht erhdlt man eine Information tiber die Richtung der Ladungsverschiebung
im Molekiil beim Elektroneniibergang, die Polarisationsrichtung des Ubergangs.

2) Die Einheit Imol™! cm™ stammt aus dem cgs-Maf3system. Die Umrechnung ins SI-System ist
11mol~! cm™ = 107! m? mol~!. Die SI-Einheit wird praktisch nie verwendet. Auch die Einheit
des Absorptionsquerschnitts o (cm?) ist keine SI-Einheit.
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Abb. 1.1 Absorptionsspektren (a) schematisch log € vs. ¥ (b) Anthracen (—), trans-Azobenzol
(---), linear Evs. A.

Bei Verwendung von zirkular polarisiertem Licht erhdlt man Information tiber
eine Molekiileigenschaft namens Chiralitét. Es wird eine GrofSe Circulardichrois-
mus definiert, die molare Elliptizitit, die die Differenz der Absorption von links-
und rechtspolarisiertem Licht charakterisiert

(0], = 3300(¢, — €,), (1.5)

mit der gebriauchlichen historisch bedingten Einheit grad cm? dmol~?, [@] kann
auch negativ sein. Der Graph [®] gegen Wellenldnge oder Wellenzahl ist das CD-
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Abb. 1.2 Absorption eines Cyaninfarbstoffes  allel und (---) senkrecht zur Streckrichtung.
in Polyvinylalkohol-Folie (—). Bei Festlegung  Polarisation der langstwelligen Bande in Rich-

des molekularen und duf3eren Koordinaten- tung der Langsachse, der kiirzerwelligen senk-
system gegeneinander durch Streckung der recht zur Langsachse.
Folie: lineare Polarisation des Lichts (- - -) par-

Spektrum (Abb. 1.3). Auch hier gibt es, analog zur Oszillatorenstirke (1.3), eine
Angabe iiber die CD-Intensitédt durch Integration iiber die CD-Bande: die Rota-
torstarke

(g —¢,)dv

v

(1.6)

R=7,51- 10—5J @
v

= 0,248 J
R hat die Dimension Debye - Bohr’sches Magneton (C?> m®s™!), die Zahlen vor
dem ersten Integral enthalten wieder nur Naturkonstanten.

Bei Emissionsspektren wird die Intensitdt der ausgesandten Strahlung eben-
falls in Abhéngigkeit von Wellenlidnge oder Wellenzahl dargestellt (Abb. 1.4). Die
Emissionsintensitat, I, (1) ist ein Ausdruck fiir die Zahl der ausgesandten Licht-
quanten. Das gemessene I,,,(1) wird als Emissionsspektrum meist direkt (d. h.
relativ zu einem bestimmten Wert, z. B. dem Wert des Maximums) aufgetragen.
Es ist also, im Gegensatz zum Absorptionsspektrum, ein Graph von Quanten
bzw. deren Energie gegen die Wellenlédnge. Durch eine Zusatzmessung an einem
Standardstoff kann man die integrierte relative Emissionsbande einer Probe auf
die bekannte absolute des Standards beziehen, also wieder ein Verhéltnis her-
stellen. Bezogen auf die Anregungsintensitit ist dieses dann die dimensionslose
Quantenausbeute Q. Bei der Emission ist auch die Lebensdauer 7 des angereg-
ten Zustandes eine wichtige Messgrofie. Sie ist maximal, wenn die Emission die
einzige Art der Deaktivierung des angeregten Zustands ist. Diese Lebensdauer
wird die natiirliche oder Strahlungslebensdauer 7, genannt, sie hingt mit der
Ubergangswahrscheinlichkeit zum angeregten Zustand und damit mit der Ab-
sorptionsintensitdt zusammen:

1_ k. =3-107%; J edv (1.7)
To
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Abb. 1.3 Absorptions- (—) und CD-Spektren (---) eines chiralen Ru[methylbipyridyl]**-
Komplexes.
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Abb. 1.4 Absorptions- und Fluoreszenzspektrum von Benzol in L6sung. Man beachte die
Spiegelbildsymmetrie.

Je intensiver die Absorptionsbande, d.h. je grofier die Absorptionswahrschein-
lichkeit, desto grofier auch die Emissionswahrscheinlichkeit, desto kiirzer also
auch die Strahlungslebensdauer. Die gemessene Lebensdauer 7 kann kleiner sein
und sogar gegen null gehen, wenn andere Deaktivierungskandle so effektiv sind,
dass die Emission geloscht wird. Die Lebensdauer hingt mit der Emissionsquan-
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tenausbeute zusammen:

T
Q=— (1.8)
To
In einigen Versuchsanordnungen wird auch die Intensitit oder Winkelverteilung
der Lichtstreuung gemessen, z. B. bei der Raman-Spektroskopie.

Die Spektren sind ein Abbild der Energielagen der Elektronenzustande im ato-
maren oder molekularen System. Atomspektren sind reine Elektronenspektren.
Dagegen bestimmen im Molekiil nicht nur die Elektronenbewegungen das Spek-
trum, sondern auch Schwingungen der Atome gegeneinander und Rotationen des
Gesamtmolekiils, die alle ebenfalls als Zustdnde charakterisiert werden konnen.
Mit geringer Erfahrung kann man auf den ersten Blick zwischen einem Atom- und
einem Molekiilspektrum unterscheiden: Das Atomspektrum ist ein Linienspek-
trum, das Molekiilspektrum zeigt breitere Absorptions- oder Emissionsbanden
(Abb. 1.5). Dies hat seinen Grund darin, dass ein einzelnes Atom keinen Partner
hat, gegen den es schwingen kann und dass auch die Rotationen des Atoms nicht
angeregt sind. Interessiert man sich nur fiir die Elektronen- plus Schwingungsbe-
wegungen, so spricht man von vibronischen Zustdnden, einer Kombination von
Elektronen- und Schwingungsbewegungen. Mit ihnen werden wir uns hier be-
schaftigen.

Die Elektronen-, Schwingungs- und Rotationsbewegungen sind wenig gekop-
pelt, sodass sie sich praktisch nicht beeinflussen. Das liegt daran, dass sich die in
den Spektren manifeste Energie der drei Bewegungsarten um je ca. eine Zehner-
potenz unterscheiden. Elektronen- und Schwingungsbewegungen kénnen sich
so, cum grano salis, unabhéngig voneinander verdndern. Die Kombination von
Elektronen- und Schwingungsanregung ergibt die Banden im Absorptionsspek-
trum. Jedoch muss nicht bei jeder Absorption von Strahlung die Elektronen-
bewegung beteiligt sein, auch reine Schwingungsanregungen sind moglich. Da
dann der Elektroneniibergang mit dem grofSten Energieanteil fehlt, liegen solche
Anregungen im Infrarotbereich. Die verschiedenen Schwingungsiibergénge im
elektronischen Grundzustand ergeben das Infrarotspektrum. Bei genauer Analy-
se stellt man jedoch fest, dass die drei Bewegungsarten doch ein wenig gekoppelt
sind. Die Kopplungsenergie kann als eine Storung beriicksichtigt werden. Aus
Storungen ergeben sich generell wichtige Informationen iiber das untersuchte
System.

Die Informationen, die man aus den Absorptions- und Emissionsspektren er-
halt, sind also:

 die Lage der Linie oder Bande,

o die Intensitat der Linie oder Bande,

 die Form der Absorptionsbande,

¢ die Polarisation der Linie oder Bande,

» bei Emissionsspektren die Lebensdauer des angeregten Zustands,
« bei Streuspektren die Wellenldngenabhangigkeit des Streulichts.
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Abb. 1.5 Termschemata und Spektren von Atomen und Molekilen (schematisch). Die Ener-
gieskala des eindimensionalen Termschemas ist die ,y“-Achse, im Spektrum ist es die x-Achse.

Es ist nun Aufgabe der Theorie der Spektroskopie, aus diesen experimentel-
len Informationen ein Bild der Energiezustinde zu konstruieren. Die Energie der
Zustiande wird in einem eindimensionalen Diagramm, dem sogenannten Term-
schema aufgetragen, das in den Spektren gespiegelt ist. Dies ist in Abb. 1.5 sche-
matisch gezeigt. Die Anderung ihrer Besetzung, d. h. die Uberginge zwischen den
Zustinden, wird durch Pfeile angezeigt, wobei die Pfeillinge der Ubergangsener-
gie entspricht. Die Uberginge unter Beteiligung von Strahlung (Absorption und
Emission) werden durch gerade Pfeile, die strahlungslosen Uberginge durch ge-
schlangelte Pfeile angezeigt (siehe auch Abb. 5.1). Denn Veranderungen der Elek-
tronenbewegungen sind nicht nur in Wechselwirkung mit Licht moglich, es gibt
auch strahlungslose Uberginge, z. B. die thermische Anregung des Natriumatoms
in einer Flamme, die sich durch die Emission des angeregten Natriumatoms mani-
festiert, die die Flamme gelb farbt, oder die Umwandlung von absorbiertem Licht
in Warme, wie es die Erwdrmung von Gegenstidnden im Sonnenlicht erfiihlbar
macht.
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Die Spektren eines molekularen Systems konnen durch Veranderung der dufle-
ren Bedingungen beeinflusst werden, z. B. durch das Losungsmittel, durch andere
Molekiile in der Probe, durch die Temperatur oder durch elektrische und magne-
tische Felder. Die Verdnderung der Absorption und Emission und vor allem der
Emissionslebensdauer unter diesen Einfliissen ist in den meisten Fillen das Ziel
der Untersuchungen und gibt wertvolle Informationen tiber das jeweilige mole-
kulare System.

1.2
Zusammenfassung

UV-VIS-Spektroskopie oder Elektronenspektroskopie nennt man die Messung,
Auswertung und Deutung der Phinomene der Wechselwirkung von elektroma-
gnetischer Strahlung des sichtbaren und ultravioletten Spektralbereichs mit Ma-
terie. Diese Wechselwirkung ist fiir das Probenmaterial charakteristisch.

In den Absorptionsspektren wird die Absorption von Licht durch die moleku-
lare Probe in Abhdngigkeit von dessen Wellenldnge oder Wellenzahl dargestellt.
Bei Verwendung von linear polarisiertem Licht erhilt man Informationen tiber
die Richtungsabhéngigkeit der molekularen Absorption, bei Verwendung von zir-
kular polarisiertem Licht Informationen tiber die Chiralitdt des Molekiils. In den
Emissionsspektren wird die Intensitit der vom angeregten Molekiil ausgesandten
Strahlung ebenfalls in Abhéngigkeit von Wellenldnge oder Wellenzahl und Polari-
sation dargestellt. Angeregte Molekiile haben eine begrenzte Lebensdauer, es gibt
eine Reihe von Prozessen, durch die ein angeregtes Molekiil deaktiviert werden
kann, ihr Anteil wird durch die jeweilige Quantenausbeute angegeben. Die Spek-
tren eines molekularen Systems konnen durch Veranderung der dufieren Bedin-
gungen beeinflusst werden, zum Beispiel durch das Losungsmittel, durch andere
Molekiile in der Probe, durch die Temperatur oder durch elektrische und magne-
tische Felder.

Die Spektren sind ein Abbild der Eigenschaften von Energiezustinden im ato-
maren oder molekularen System. Es ist Aufgabe der Theorie der Spektroskopie,
aus diesen experimentellen Informationen ein Bild der Zustinde und des Uber-
gangs des Systems zwischen ihnen zu konstruieren.





