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ITI.1. Separering av rotationerna och vibrationerna

Enligt den stringaste kvantmekaniska teorin beror alla spektroskopiska dvergéngar av
alla de mojliga éindringarna i molekylerna. De elektroniska fenomenen samt vibrations-
och rotationsrorelserna maste alltid beaktas som en helhet dér allting paverkar allt. I de
tidigare kapitlen har man dock kunnat konstatera att Born-Oppenheimer approxima-
tionen tillater oss separera de elektroniska 6vergéngarna frén kiirnrorelserna. Detta &r
dock en approximation som inte férmar ge en fullstindig forklaring av det elektroniska
spektrets utseende. T. ex. Franck-Condon principen visar att kiirnrorelserna spelar
faktiskt en viktig roll vid elektroniska excitationer. Pa motsvarande séitt visar det sig att
hela molekylens rotationsrorelser har ett inflytande pa vibrationsrorelserna. I praktiskt
arbete vill man emellertid girna rensa bort denna komplikation precis som man oftast
inte vill diskutera vibrationer niir man tolkar UV-vis spektra. Detta dr mojligt genom
att infora approximationen att en molekyl é#r en styv rotor. Da kan man separera
rotationsrorelserna fran vibrationsrorelserna.

Infor en forkortad beteckning V? i uttrycket for den kinetiska energin i Schrodingers
ekvation. Denna notation #r ett exempel pa matematisk stenografi som gor formlerna
littare att ldsa.

Laplace operatorn

nabla i kvadrat V7 definieras i kartesiska koordinater som

0? 02 02
ox? + dy? + 022"

k3

Vi= (I11.1)

Separering av variabler ir ett standardknep i kvantmekaniken for att forenkla ek-
vationerna. Det appliceras upprepade ganger i foljande hirledning. Diskussionen borjar
vid en formel som uttrycker Born-Oppenheimers approximation, dvs. visar att atomkér-
nornas rorelser kan skrivas skilt fran elektronernas rorelser. Den elektroniska energin utgor
bara en potential V(R) for kiirnrorelserna.

Betrakta en tvaatomig molekyl i kartesiska koordinater. Schrodingers ekvation for
kiirnrorelserna i det elektroniska tillstdndet £ lyder
o, R

oM, Vi-s ", V3 + V(R)]|®:.4(R) = E;01®: 4(R). (I11.2)

[

Alla kiirnrorelserna, #ven translationerna, ingar i denna ekvation. Observera, att R i
ekvationen star for de tva atomernas kartesiska koordinater x1, y1, 21, T2, Y2 och zs.

De kartesiska koordinaterna ger varje enskild kirnas rorelser i rymden. I denna be-
skrivning ingér inte nagon restriktion som skulle séga att atomerna bildar en molekyl. Det
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ar praktiskt att dela atomrorelserna i tva klasser som beskriver dels hela molekylens rorel-
ser och dels atomernas rorelser inom molekylen. For att uttrycka hela molekylens rorelser
anvinder man molekylens tyngdpunkt.

Tyngdpunkt

Infor koordinaterna for tyngdpunkten och den totala massan,

X — Mz + Maxo
M, + M,
v — Myy1 + Mays
My + M, (I11.3)
7 Myz1 4+ Mszo
My + M,
M = My + M

och koordinaterna for de interna rorelserna

r==T9 — 1

Y=Yy2—-—U

Z2=129— 21 (I11.4)
MM,

= My + Mo

i Schrodingers ekvation. Storheten M &r systemets totala massa och y den reducerade
massan.

En tvaatomig molekyl beskrivs iimpligast med de sfariska koordinaterna r, ¢ och
0. Koordinatsystemet for en tviatomig molekyl visas i Fig. III.1.

Z A

Fig. III.1. Tvaatomig molekyl i sfiriska koordinater.
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Transformationen till de sfiriska koordinaterna lyder

r=+/z2+y?+ 22
= y
¢ = arctan <:c) (ITL5)

|

(M

1
0 = arctan [§(x2 +y?)

och den inversa transformationen
x = rcos(¢) sin(0)
y = rsin(¢) sin(f) (I11.6)
z = rcos(f)
Rotationskoordinater

I det sfiriska koordinatsystemet kan molekylens rotationer beskrivas med Schro-
dingers ekvation

K2 1 0 . 0 1 H2 - B m
2 Lin@ (%) (51110%) tGng (@)] Y9, ¢) = —eYI(0, ) (ITL.7)

Losningarna till ekvationen (II1.7) #r (se KK I) ytklotfunktioner (spherical harmo-
nics) YJ7*(0,¢). Nagra av dem visas i Tabell ITII.1. Symmetriegenskaperna av ytklotfunk-
tionerna (och saledes av energinivierna av en styv rotor) ges i Fig. II1.2. Beteckningarna
+ och - héinvisar till symmetrin under spegling oy,.
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Tabell II1.1. Ytklotfunktioner.
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Fig. II1.2. Energinivaerna for en styv rotor.
Rotationsenergin
Egenviirdena av Schrodingers ekvation (II1.7) for en tvAatomig molekyl dr
E;=BJ(J+1). (I11.8)
Faktorn B ir rotationskonstanten

h2

= — II1.9
8m2ur? (ITL9)

och J ar rotationskvanttalet.

Observera, att kvanttalet m inte forekommer i energiuttrycket. Rotationsenerginiva-
erna for en tvaatomig molekyl dr 2.J 4 1-falt degenererade.

Vibrationsrorelser

En tvaatomig molekyls vibrationer beskrivs av Schrédingers ekvation

h2

2M [( ; ) (7"2%) + 72V (r) = r*Eyy| Ry(r) = eRy(r) (IT1.10)

ar
Elektronerna strivar efter att binda atomerna pé vissa jidmviktsavstand r.. Ek-
vationen (II1.10) beskriver atomernas oscillationer i filtet V (r) runt jimviktsliget. Aven

denna ekvation kan losas analytiskt, om V' (r) viljs som

V(r) = % fq?, (IT1.11)
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déir variabeln ¢ #r forskjutningen fran jaimviktsliget,

D4 #r egenfunktionerna

q=7—"Te.

Ry(r) = N,H,(q)e 227,

déir H, &r en Hermites polynom ! (se KK I). De fyra ligsta losningarna 4r

Ro = ge_%an
V ™
43
Ry == (2g)e
o

(0% —1 g2
Ry =/ 5-(8¢" —12g)e™2

De visas i Fig. III.3. De motsvarande energinivaerna ir

7
shv
5
§hV
3
shv

1
shv

Fig. II1.3. Vagfunktioner for en harmonisk oscillator.

(I11.12)

(II1.13)

(I11.14)

(I11.15)

Viagfunktionen bestimmer UV-vis spektrets finstruktur vid elektroniska overgangar

enligt Franck-Condon principen (se kap. II). Fig. III.4. visar principen med hjilp av
potentialenergikurvor och ett exempel pa det resulterande spektret.

1 Charles Hermite (1822 - 1901). Fransk matematiker. Professor vid Ecole Polytechnique i Paris frin

1869. Den forsta att 16sa en femte ordningens ekvation, vilket han gjorde m.h.a. elliptiska funktioner. Han

specialicerade sig i1 6vrigt i analys och egenskaperna av elliptiska funktioner.
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R

Fig. II1.4. Franck-Condon principen och dess inverkan pé det elektroniska spektrets
finstruktur. Exemplet &ir X+ — I 6vergangen i CO.

IT11.2. Harmonisk oscillator

Ekvation (III.10) beskriver en tvaatomig molekyls vibrationsrorelser kvantmekaniskt.
Ekvationen kan losas analytiskt om uttrycket for potentialenergin, V(r), viljs pa ett visst
sitt.

I den harmoniska approximationen antas kraften, som paverkar atomerna i den tvia-
tomiga molekylen, folja Hookes lag?

F=—fq (I11.16)
dér g #r forskjutning fran jaimviktsliget,
q=7T—"re. (ITL.17)
Den motsvarande potentialenergin fas fran differentialekvationen
dV = —Fdq (I11.18)

SO 1
V=3 fa. (I11.19)

Loser man ekv. (I11.10) med denna potentialfunktion fir man energinivierna

1
By = hve(v+ 3) (I11.20)

2 Robert Hooke (1635 - 1703). Engelsk fysiker. Han &r mest kiind for sina bidrag till teorin om ljusets
vagkaraktir och allméin gravitation samt mé#tningar av atmosfirens tryck. Han uttryckte méanga viktiga
fysikaliska ideer men fullbordade fa av dem. Han skulle sikert uppskattas mera som en fysiker om han
skulle ha koncentrerat sig pa firre omradden. Han var en besviirlig personlighet som beskyllde Newton och

andra samtida fysiker f6r att ha publicerat ideer som egentligen var hans.
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med den fundamentala vibrationsfrekvensen

1
Ve = — i (I11.21)
2\l p
Vibrationskvanttalet v &r 0, 1, .. ..
Betrakta som exempel en viteatom, vars massa &r
myg = 1.0079 amu
=1.0079 - 1.6606 - 1027 kg
= 1.6737- 10 *"kg.
Vitemolekylens reducerade massa #r
mg-mg
b= ——"
myg +mg
1
= 5 = 8.3686 - 10728 kg.
Kraftkonstanten f = 573.4 Nm™!. D& #r den fundamentala frekvensen
1 573.4 Nm™"
Ve = —
27\ 8.3686 - 10—28 kg
=1.317- 10 Hz
~ Ve
Ve = —
c
B 1.317-10' Hz
©2.99792458 - 1010 cms—1
= 4395 cm ™!,
Observera, att molekylen alltid har d&tminstone nollpunktsenergin
1
FEy = 5}“/6' (111.22)

Avstandet mellan tva konsekutiva vibrationsnivéer ér i denna approximation konstant och
oberoende av kvanttalet.
AE(n —n+1) = hve. (I11.23)

En potentialenergikurva och vibrationsnivaer for en harmonisk oscillator visas i Fig.
IT1.5. Observera, att potentialenergikurvan i den harmoniska approximationen ér orealis-
tisk ty den tillater inte dissociering.
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Fig. III.5. Harmonisk oscillator.
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Fig. 1I1.6. Korrelationen mellan kraftkonstanten och bindningsentalpin i tvaatomiga
molekyler.

Kraftkonstanten f och saledes ocksé tojningsfrekvensen &r proportionell mot den ke-
miska bindningens styrka (dissocieringsentalpin). Detta exemplifieras i Fig. IIL.6.

En mycket anviindbar metod att identifiera vibrationer dr att studera isotopsubsti-
tuerade molekyler, oftast deutererade. Formel (II1.21) visar, att vibrationsfrekvenserna i
de deutererade molekylerna dr mindre. Formeln tyder pa en faktor pa v/2 for vibrationer
som beror endast protonerna. Mindre faktorer observeras oftast i verkliga spektra. T. ex.
den observerade vibrationsfrekvensen for molekylen Ho #ir 4401.21 cm™?! och for Dy 3115.5
cm™ L.
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IT1.3. Anharmonisk oscillator

Potentialenergikurvan V' (R) i ekvation (II1.9) &r aldrig en parabel som den harmoniska
approximationen forutsétter (se Fig. II1.7.). Avvikelserna fran den harmoniska potentialen
kallas anharmonicitet.

A

Kontinuum

v=1
0 R
>

\
|
\
T
+

\

Fig. II1.7. Potentialenergikurva for en anharmonisk oscillator.

Det finns tva olika siitt att matematiskt ta hiénsyn till anharmoniciteten:
(1) Anviind en bittre potentialenergifunktion V' (r), dock en sddan, att Schrodingers ek-
vation kan losas analytiskt. En sadan funktion ér Morse-potentialen

V(g) = D, [1 — e 29]? (IT1.24)

(se KK I). Uttrycket for energinivierna blir
1 1
E, = hv,(v+ 5) — hvexe(v + 5)2. (I11.25)

Storheten z. kallas anharmonicitetskonstant.
(2) Anvind en Taylor-utveckling® for V(r). Detta leder till en serieutveckling #ven for

3 Brook Taylor (1685 - 1731). Engelsk matematiker. Han forskade i differentialekvationer och utvek-

lade Taylor-serierna for att kunna lésa dem.
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energinivierna,

1 1
E, = hv.(v+ 5) — hveze(v + 5)2 +... (I11.26)

Formeln (II1.26) tillater oss att beréikna energin (toppens lige) for dvergngen v —

v+ 1 som
Eyy1 =hve(v+32) —hvewo(v+3)2+...

E, =hv(v+ %) —hveze(v + 2)2 T (I11.27)
AE = hv, —2hvexe(v + 1)

Om detta framstills grafiskt, ger linjens lutning anharmoniciteten, se Fig. II1.8.
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Fig. II1.8. Grafisk bestdmning av anharmoniciteten.

Dissociationsenergin D, kan bestimmas, eftersom avstdndet mellan energinivaer-
na nédrmar sig noll vid dissocieringsgrinsen. Lat m vara det hogsta tillitna viirdet av
vibrationskvantalet. D3 ger ekvation (II1.27) resultatet

hve — 2hveze(m) =0
1
= m= g
—~  Dy=E, - FE,

1 1
= h’l/e(m + 5) - hl/exe(m + 5)2 (11128)

1 1
— hl/e(i) + hyexe(§)2

= hvo(— —2)/4

Te

En jimforelse av den harmoniska och den anharmoniska approximationen med expe-
rimentet visas i Tabell II1.2.
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ﬂcalc (Cm_ 1)

Transition  Description 7y, (cm™!) Harmonic Anharmonic

oscillator oscillator
0 —1 Fundamental 2,885.9 (2,885.9) 2,885.70
0—2 First overtone 5,668.0 5,771.8 9,668.20

0—3 Second overtone 8,347.0 8,657.7 8,347.50
0 —4  Third overtone 10,923.1  11,543.6 10,923.6
0—5  Fourth overtone 13,396.5 14,429.5 13,396.5

Tabell II1.2. En jimforelse av de beriiknade och experimentella vibrationsenerginivaerna i
HC(CI.

En sammanfattning av vibrationsfrekvenser och kraftkonstanter for nagra tvaatomiga
molekyler ges i Tabell ITI.3.

Fundamental Bond Free

frequency enthalpy energy
Molecule cm™! Ue(cm™1) Deo(cm™) ke(Nm™') (kJ/mol) (kJ/mol)
H, 4159.5 4395.3 117.90 573.4 436 406
D, 2990.3 3118.5 64.10 576.9 - -
HF 3958.4 4138.52 90.069 965.5 563 533
HCI 2885.7 2988.90 51.60 515.74 432 404
HBr 2559.2 2649.67 45.21 411.6 366 339
HI 2230.0 2309.5 39.73 314.1 299 272
coO 2143.3 2170.21 13.461 1902 1076 1040
NO 1876.1 1904.03 13.97 1594 630 599
Fy 892 - - 440 153 119
Cls 556.9 564.9 4.0 328.6 243 211
Br8l Br 321 323.2 1.07 245.8 193 162
I 213.4 214.57 0.6127 172.1 151 121
(023 1556.2 1580.361 12.0730 1177 495 460
N 2330.7 2359.61 14.456 2297 945 911
Lis 346.3 351.44 2.592 25.5 111 86.9
Nas 157.8 159.23 0.726 17.2 75.3 52.3
KCl 278 280 0.9 85.9 427 402

Tabell II1.3. Data for nigra tvaatomiga molekyler.
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IT1.4. Populationerna

I den klassiska termodynamiken antar man vid manga sammanhang att varje energi-
niva innehéller lika manga molekyler, dvs. har lika populationer. Detta ér inte fallet. I
franvaro av all energi skulle alla molekyler ligga i den ligsta energinivin. Om inte nagon
annan energi finns sa formar virmeenergin #nda excitera molekyler till hogre energinivaer.
Ju nirmare varandra nivaerna ligger desto flera molekyler kan exciteras och populationerna
i de hogre nivierna okar. Virmeenergin bestims av temperaturen via ekvationen

E = kT, (I11.29)

dir k ir Boltzmann-konstanten.* Observera, att #ven om kT — 4.14 - 10721 J —
208 cm~! vid 300 K kan nivaer pa betydligt hogre energier innehalla molekyler eftersom
kT bara ger medelviirdet av viirmeenergin och vissa molekyler kan ha storre energier.
Populationerna i de olika nivaerna bestims av Maxwell-Boltzmann fordelningen.

Populationerna

L&t ¢ och j vara tva tillstdnd hos en molekyl med energierna E; respektive F;. D& ger
Maxwell - Boltzmann fordelningen® fsrhallandet av populationerna n; respektive

n; 1 dessa nivier som
nj _ <g_a> (el—?/el—?) _ <g_a> e (IT1.30)
n; gi gi

dér g; dr degenerationsgraden av tillstandet <.

I vibrationspektroskopi viljer man ¢ = 0 och j = v. Energierna for vibrationsnivierna
fas fran ekvation (II1.20). D& ér

Mo _ —whve/kT (I11.31)
ng

Nu ir alltsd kT = 4.14-1021 J — 208 cm~?! vid 300 K. Eftersom vibrationsenergin normalt
ar ritt stor jimfort med detta tal, dr de flesta molekylerna i den liéigsta nivan, se Fig. TI1.9.
Ingen fara fér méttning finns.

Man kan alltsa lugnt anta, att alla molekyler befinner sig normalt i grundtillstandet.

4 Ludwig Boltzmann (1844 - 1906). Osterrikisk fysiker, professor vid universtetet i Wien fran 1895
till hans sjdlvmord 1906.

5 James Clerk Maxwell (1831 - 1879). Professor i experimentell fysik vid Cambridge universitet i
England. Han skrev vetenskapliga inldgg till the Royal Society vid 15 ars aldern. Hans viktigaste bidrag
i elektromagnetismen skrev han medan han studerade for magistersexamen i Cambridge. Han lade en

matematisk grund fér den kinetiska gasteorin.
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. II1.9. Populationerna av vibrationsnivierna i Iy, Bry och Ss vid 300 K.
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II1.5. Frihetsgraderna

Det totala antalet rorelsefriheter for N atomer ér 3N: varje atom kan rora sig i x,
y och z riktningarna. Separering av rorelserna (se kapitel 1.) visar, att man bor utesluta
hela molekylens translationer (koordinaterna X,Y,Z i (II1.2), 3 frihetsgrader) och
hela molekylens rotationer (koordinaterna 6 och ¢ i (IIL.7), 2 frihetsgrader i lineira
molekyler och 3 frihetsgrader i 6vriga fleratomiga molekyler).

Antalet frihetsgrader, som beskriver molekylens interna vibrationsroérelser, ér
3N —6 (eller 3N — 5 i linedira molekyler).

Man kan definiera vibrationsrorelserna si, att de #r oberoende av varandra (nor-
malkoordinater). D& har man ett skilt vibrationskvanttal och en skild uppséttning
vibrationsnivaer for varje rorelse. Denna situation visualiseras i Fig. II1.10.

v3=2

n
= N

VO—

Fig. I1I.10. Normalvibrationer.

Analysen av populationsfordelningen visar, att man behdver betrakta endast grund-
tillstandet v = 0 for varje frihetsgrad under normala férhallanden. Ingen av vibrationsrs-
relserna &r exciterad.

Den vanligaste typen av 6vergéngar ér v = 0 — 1. Ingen enkel urvalsregel existerar
utan overgangarnas sannolikhet méaste utredas pa basen av deras symmetriegenskaper.
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IT1.6. Normalkoordinater

Betrakta en pendel med kraftkonstanten f. Om den #r en harmonisk oscillator &r

den aterstillande kraften
F=—-f-q (I11.32)

och den fundamentala vibrationsfrekvensen

L /f
= —/ . 111.33
v 2r ¥ m ( )

Betrakta tva identiska pendlar med kraftkonstanten f. Anta, att de inte kan viixel-
verka med varandra. Da beskrivs systemet av ekvationerna

Fi =-f-q
111.34
Fy, = —f - q. ( )

Béada pendlarna oscillerar med frekvensen

L /f
= 4/ I11.35
v 2r V' m ( )

sd att man observerar endast en vibrationsfrekvens i systemet.

Betrakta tva identiska oscillatorer som paverkar varandra. Da &r krafterna

Fr =—f-q1 +fi2-q

I11.36
Fy =fia-qg2 —f-qo. ( )

Kopplingskonstanten f5 anger hur kraftigt den ena oscillatorn paverkar den andra.
Systemet uppvisar tva vibrationsfrekvenser vy och v,.

Det dr inte mojligt att urskilja enskilda oscillatorer i ett system, som viixelverkar.
Rorelserna stricker sig over hela systemet sa att alla oscillatorer bidrar. T fallet ovan
observeras ett rorelsetillstand dir bada pendlarna ror sig i samma takt (symmetriskt) och
ett rorelsetillstand dir de ror sig i motsatt takt (antisymmetriskt).

Rorelserna i ett kopplat system foljer systemets symmetri.

Vibrationsfrekvensen fér en enskild C = O bindning #r 2170 cm~!. Kolmonoxid

uppvisar denna frekvens. I koldioxid finns tva C' = O bindningar, som vixelverkar. Saledes

observerar man tva tojningsfrekvenser, 1340 cm~! f6r den symmetriska rérelsen och 2349

cm™! for den antisymmetriska rorelsen. (Dessutom observeras en bojningsfrekvens vid 667
-1

cm™ ')
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Molekylens kraftkonstanter och kopplingskonstanter bildar en kraftkonstantmatris.

Koldioxid har 3 -3 — 5 frihetsgrader eller enskilda rorelser som maste beaktas. Tva
dr tojningar av de tva identiska bindningarna. Beteckna kraftkonstanten fér bindning-
arna med fr och kopplingskonstanten mellan dem med frgr. Tva av frihetsgraderna &r
bojningar som ocksa dr identiska. Beteckna kraftkonstanten och kopplingskonstanten for
bojningarna med fy respektive fgg. Andringarna i bindningsavstandet paverkar ocksa boj-
ningsrorelserna. Den motsvarande kopplingskonstanten dr frg. Kraftkonstantmatrisen for

koldioxid lyder
Ir  frr [re [re
frr  frR  [fre [re
froe froe fo  fos
fre  fro fes fo

For C'O, ér kopplingskonstanterna frg och fgg mycket sma och matrisen kan approximeras
som

frR frr 0 0
fJrr fr 0 O
0 0 fo O

0 0 0 fo

Vattenmolekylen har tva kemiska bindningar precis som koldioxid och dérfor tva toj-
ningsvibrationer, en symmetrisk (v5 vid 3652 cm™!) och en antisymmetrisk (v,s vid 3756
cm~1). Dessutom kan H — O — H vinkeln béjas vilket ger en bojningsvibration (& vid
1595 cm™1). Vibrationsrérelserna och det resulterande spektret visas i Fig. II1.11. I figu-
ren ges bade det vanliga vattnets och det deutererade vattnets spektrum for att illustrera
isotopeffekten .

Etenmolekylens normalrorelser visas i Fig. III.12. I tabellen anges dven symmetri-
beteckning for varje vibrationsrorelse samt vibrationsfrekvens och symbol som visar om
spektrallinjen observeras i ir eller raman spektret. Pa grund av den hoga symmetrin dr
ingen av vibrationerna i eten aktiv bade i ir och i raman.

Etenmolekylens vibrationsspektra, bade ir och raman, visas i Fig. III1.13.
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Fig. II1.11. Vattenmolekylens normalrérelser samt vattnets och deuteriumoxidens ir
spektra i en cirkulér cell.
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Fig. II1.12. Etenmolekylens normalrorelser med symmetribeteckningar, uppgift om ir
eller raman aktivitet samt vibrationsvagtal.
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3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Fig. I11.13. Etenmolekylens ir och raman spektra i gasfas.
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IT1.7. Gruppvibrationer

En gruppvibration ir en vibrationsrorelse som berdr endast och #r karakteristisk
for en funktionell grupp.

Diskussionen ovan visar, att en stor del av kopplingskonstanterna kan vara negligerbart
sma. Om kopplingskonstanterna mellan bindningarna i en funktionell grupp och de 6vriga
bindningarna i molekylen #r nollor ér vissa normalvibrationer begrinsade till den funktio-
nella gruppen. Sadana normalvibrationer #r karakteristiska for den funktionella gruppen
och har samma frekvens oberoende av molekylen till vilken den funktionella gruppen &r
bunden.

En CH,-grupp i molekylerna R — CHy — R’ ger upphov till frekvenserna 2926 cm ™!
(antisymmetrisk tojning), 2853 cm™! (symmetrisk t6jning) och 1467 cm™! (bdjning) obe-
roende av R och R'.

Den viktigaste tillimpningen av IR-spektrometrin ér (organisk) kvalitativ analys. Det-
ta gors pa basen av vibrationsfrekvenser, som #r karakteristiska fér funktionella grupper.

Hur analyserar man ett spektrum? Tgjningsvibrationerna brukar vara en biittre
begynnelsepunkt én bojningarna. Dirfor borjar man fran de storsta viagtalen. Nagra av de
viktigaste tojningsfrekvenserna finns givna i Tabell I11.4. Hittar man en kandidat, gar man
till en tabell over typiska frekvenser, t.ex. tabellen i Handbook of Chemistry and Physics,
och kollar vilka andra frekvenser som bor finnas i spektret.

Bond Type of Compound  Frequency (cm™!)  Intensity

C—-H alkane 2800 - 3000 strong
= (C' — H alkene or arene 3000 - 3100 medium
=C—-H alkyne 3300 strong
c=C alkene 1620 - 1680 variable
c=cC alkyne 2100 - 2260 variable
C=N nitrile 2200 - 2300 variable
C = O ketones, aldehydes 1700 - 1750 strong
acids, esters
O — H alcohols 3590-3650 variable, sharp
H-bonded alcohols 3200 - 3400 strong, broad
H-bonded acids 2500 - 3000 variable, broad
N-—-H amines 3300 - 3500 medium

Tabell IT1.4. Typiska tojningsfrekvenser i organiska molekyler.
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i i
1000 2000 5000 £000

Wevenomber {cm™)
Fig. II1.14. IR-spektrum av hexan.

Spektret av hexan i Fig. II1.14. har en intensiv absorption strax under 3000 cm™?!.
Detta tyder pad en C' — H tojning i ett mittat kolvite.

CHj; bojningarna ligger vid 1350-1400 cm ™! och 1430-1480 cm™!. Dessa ticks av

CH, bojningarna inom omradet 1430-1480 cm~!. Metylgruppens vibrationer illustreras i
Fig. TII.15.

AN / AN ¥ L
H H H H
N/ N4 Y NN
/ / /
VS Vas 6
symmetric stretch asymmetric stretch bending
N ® ® ® o
H H H H H H
NS AN N/
/ / /
Pr Pw P
rocking wagging twisting

Fig. TI1.15. Metylgruppens rorelser.

En jimforelse av C' Hz och C'Hy svingningarna visas i Fig. II1.16.
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CH_(CH,) CH
2853 2873 2926 2062 ¢ 7403
Sym. Sym. Antisym.  Antisym.
CH2 CH3 CH2 CH3

Stretching vibrations

-1

1379 1460 1467 cm
Sym. Antisym. Sym.
CH, CH, CH,

Bending vibrations

Fig. II1.16. Jamforelse av svingningarna hos C Hy och C Hs -grupperna.

Fig. II1.17. visar typiska IR-frekvenser av en vinylgrupp.
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Fig. III.17. Frekvenser i molekyler med en dubbelbindning: infrartédspektret av 1-
buten.
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Fig. II1.18. Frekvenser i molekyler med en trippelbindning: infrarédspektret av feny-
lacetylen.

Fig. II1.18. visar frekvenser av molekyler med en tredubbel bindning.

Fig. III.19. visar frekvenser av aromatisk molekyler.
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Fig. I11.19. Frekvenser i aromatiska molekyler: infraroédspektret av toluen.
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ITI.8. Vad observeras

I foljande diskussion utgar man fran den harmoniska approximationen. Da #r excita-
tionsenergierna additiva. I verkligheten orsakar anharmoniciteten sméa avvikelser fran de
berdknade 6vergangsenergierna.

Molekylens grundtillstand ér sddant, att ingen vibrationsrorelse #r exciterad.
Fundamental 6vergang

Om normalvibrationen 7 exciteras till tillstandet v; = 1, #r 6vergangsenergin den fun-
damentala vibrationsfrekvensen 7;. En sddan ¢vergéng kallas fundamental 6vergang.

Om Overgangen #r tilldten, ger detta upphov till de starkaste linjerna i spektret.
Urvalsreglerna baserar sig pa vibrationsrorelsernas symmetriegenskaper och diskuteras inte
i denna kurs.

Overton

Om en foton exciterar en sviingning direkt till tillstAndet med v = 2 eller hogre, far
man en overton.

I harmoniska approximationen #r 6vergangsenergin 2 x 7; (eller hogre multipel).
Om v; = 2 dr det fraga om den forsta vertonen, om v; = 3, andra Overtonen etc.

Den fundamentala frekvensen av normalvibrationen 2 i etan, 5 beriknas vara 1375
cm™!. Overgéngen till det forsta exciterade tillstdndet #r forbjuden och den fundamentala
frekvensen observeras inte i IR spektret. Den forsta 6vertonen, som &r en tillaten 6vergang,
observeras som en mycket svag linje vid 2744 cm~?! i IR spektret.

Kombinationsvingning

Om en foton samtidigt exciterar tva normalvibrationer till det forsta exciterade till-
stdndet, v; = 1 och v; = 1, har man en kombinationsviingning.

D4 &r dvergangsenergin v; + ;.

Betrakta koltetrakloridmolekylen. De starka linjerna motsvarar fundamentala over-
gangar. C — CI tojningen, v, kan observeras endast i raman vid 460 cm™!. Bojningsdefor-
mationen v, forekommer ocksé endast i raman vid 218 cm™! medan v5 syns i omradet 750
- 800 cm ™! och v4 vid 310 cm ™! bade i ir och raman spektret. Den dubbla signalen i omra-
det 750 - 800 cm ™! kommer fran det att den starka fundamentala 6vergangen vz kolliderar
med en kombinationssviingning (v1 + v4) som blandas och kombinationssvingningen som
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egentligen forviintas vara svag stjil intensitet av den starka fundamentala 6évergangen. En
sadan process kallas Fermi-resonans. De svaga linjerna ér kombinationssviingningar och
overtoner (2v4 vid 635 cm™1, vy + v3 vid 980 cm ™!, vy + w3 vid 1220 ecm~! och 2v3 vid
1520 cm™!). Spektret visas i Fig. II1.20.

. . . . ! . . . . ! . . . . !
2000 1500 1000 500

Fig. I11.20. Koltetrakloridens ir och raman spektra.

Hot band

Om en foton exciterar en molekyl, som redan éir i ett exciterat tillstand med v; = 1,
pratar man om ett hot band (en het spektrallinje). Sluttillstindet har i ett sddant fall v;
= 1lochv; = 1.

Overgangsenergin iir v; eller ssamma som for den motsvarande fundamentala vergang-
en i den harmoniska approximationen. I verkligheten observeras évergangen vid nagot ligre
energi p.g.a. anharmonicitet.

Storningar av olika typer forekommer ofta i ir spektra. De vanligaste spurisa signa-
lerna kommer fran losningsmedlet samt fran koldioxid och vattenanga i luften. Koldioxid-
signalen dr en dubbel spektrallinje vid 2300 cm~!. Vatten&nga ger ofta en bred sekvens
av skarpa toppar i omradet 1600 cm™! och 3600 cm 1.
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Fig. II1.21. Tva vanliga storningskiillor dr koldioxid och vattenénga i luften.
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IT11.9. Mittekniker

Den vanligaste metoden att bestimma fundamentala vibrationsfrekvenser och att stu-
dera molekylens vibrationsrorelser #r infrar6dspektrometrin. Diir éir det alltsd fraga om
enkel absorption av fotoner med ldmplig energi. Tva olika métmetoder anviinds, dels en
konventionell dispersiv metod, som baserar sig pa en monokromator, och dels en interfe-
rometrisk metod. Dessa diskuteras i detalj senare i kapitlet.

Raman spektrometrin baserar sig pa spridning och kompletterar IR spektroskopin
eftersom urvalsreglerna i dessa tva metoder &dr olika. Raman tekniken diskuteras senare
mera ingaende. Hér konstateras bara, att den fysikaliska viixelverkningsmekanismen bygger
pa den elektromagnetiska stralningens férméaga att polarisera molekylen, dvs. inducera ett
dipolmoment.

I vissa séllsynta fall kan UV-vis spektret visa vibrationsfinstruktur. D& observerar
man vibrationsnivaer i det elektroniskt exciterade tillstandet. UV fotoelektronspektret
visar ibland vibrationsfinstruktur, som ocksa hiinfor sig till det joniserade sluttillstandet.

Fluorescensspektret kan i vissa sillsynta fall visa vibrationsfinstruktur. Eftersom slut-
tillstandet i denna process dr det elektroniska grundtillstandet, kan man studera hogt
exciterade vibrationsnivaer i det elektroniska grundtillstandet.
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II1.10. Dispersiv IR

Det konventionella sittet att producera ett IR spektrum ir att dela upp de olika
"firgerna" eller frekvenserna med en monokromator och att miita intensiteten fér varje
frekvens skilt. Denna metod kallas dispersiv IR.

I de #ldre spektrometrarna dr de viktigaste killorna av infrarott ljus en Nernst-
traden® eller en Globar. Nernst-trad iir en glodtrad gjord av oxider av sallsynta jordarter
(vanligen Y, Zr eller Nb). Eftersom detta material #ir ledande i hoga temperaturer, méste
man anviinda nigon annan anordning for att virma upp lampan till tindningspunkten.
Globar &r en stav av kiselkarbid, som #r ledande vid rumstemperaturen och dérfor littare
att anvinda. Den emitterar med nagot mindre intensitet i fjirran IR omradet #n Nernst-
traden.

All optik i en IR-spektrometer dr gjord av salter som NaCl eller K Br som ér genom-
skinliga i IR-omradet. De dr kinsliga for fukt.

Monokromatorn bestar av antingen en prisma eller ett gitter som det dispersiva
elementet. Den vanligaste monokromatortypen baserar sig pa en prisma och en spegel,
som #r kopplade ihop till en Littrow-spegel.” Man justerar monokromatorns vaglingd
genom att vrida pa Littrow-spegeln. P detta sitt kommer man ner till 650 cm™! (NaCl)
eller 375 cm™! (KBr). P& hogre vaglingder (1500 - 4000 cm~1) #r dispersionsegenskaperna
hos dessa kristaller daliga och man brukar anviinda gitter i stéllet.

Detektion av infrarott ljus grundar sig pa dess termiska egenskaper. Antingen har
man ett termoelement eller en Golay-cell, som innehaller gas, som virms upp av IR-
ljuset och paverkar en flexibel vigg.

Fig. I11.22. visar en typisk IR-spektrometer.

6 Walther Hermann Nernst (1864 - 1941). Professor vid Gottingen och Berlin universitet. Grundade
den fysikaliska kemin tillsammans med Ostwald, van’t Hoff och Arrhenius. Han forskade i termo- och
elektrokemi och dissociering av starka elektrolyter. Han upptickte termo- och galvanomagnetiska effekten,
utvecklade en metod for att mita dielektricitetskonstanten av svagt ledande vitskor och en metod for att
bestimma virmekapaciteten vid extrema temperaturer.

7 Joseph Johann von Littrow (1781 - 1840). Osterrikisk astronom, professor vid Krakow och Kazan

universitet och direktor vid observatoriet i Wien. Han forskade i praktisk och teoretisk astronomi.
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Fig. 111.22. En IR-spektrometer av dldre modell.
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IT1.11. FT-IR

I moderna spektrometrar anviinder man interferensteknik. Ljuskiillan ér fven i det-
ta fall en broad band IR lampa, som ofta ir ett keramiskt element. Detektorn dr antingen
ett termoelement (tva olika metaller 16ds ihop) eller en bolometer (temperaturberoende
resistor). Den mest centrala optiska komponenten i instrumentet ér Michelson interfe-
rometern. Avstiandsmiitningen i interferometern gors ofta med en HeNe laser.

Interferometrar delas i foljande klasser:
1) interferometrar, som delar vagfronten (t. ex. Young interferometer);
2) interferometrar, som tudelar amplituden (t. ex. Michelsons interferometer);
3) interferometrar, som delar amplituden (t. ex. Fabry-Perot interferometer).
Exempel pa dessa typer diskuteras nedan.

En Youngs interferometer® visas i Fig. II1.23. Om man alltsd har tva hal i en
skiirm, bildas Youngs interferensringar. Betrakta tva stralar, som har bojts vinkeln 6 fran
en rit linje. D& dr avstanden fran hal till skiirm olika for de tva stralarna. Skillnaden i
avstandet

A = ssin(f) ~ % (IT1.37)
Dirfor har de tva stralarna olika faser niir de nar skiirmen. Fasskillnaden ér
A 2ws€
20 = 2w — ~ . I11.
™ ) (I11.38)
Elektriska vektorn for summan av tva ¢verlappande stralar ér
wsé
E = 2Ejcos(d) ~ 2Ej cos <§> ) (IT1.39)
Effekten i kombinationsvagen &r
S, = — /e 4E? cos® e = 2P cos® ms (II1.40)
¢ 4r 0 SA SA ) ‘

8 Thomas Young (1773 - 1829). Engelsk fysiker och likare. Han kallas ofta grundaren av teorin for
ljusets vigkaraktdr. Han var ett geni som barn (han hade lidst igenom bibeln tva gdnger vid fyra ars alder)
och blev en utsokt forskare. Hans arbeten om interferens utgjorde det viktigaste bidraget i ljusets teori
sedan Newton. Hans tidiga arbeten om ljusets vigkaraktir togs inte pa allvar innan Fresnel kunde komma

med ytterligare bevismaterial.
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Ljust omrade har man, om

g—f =kmr (k= heltal); S.=2P. (T11.41)

och morkt omrade, om

wsé 1
) (k+2)7r ( eltal); S ( )

Fig. 111.23. En Youngs inteferometer.

Michelsons interferometer® visas i Fig. 111.24. Betrakta liget diir speglarna M,
och M3 dr pa samma avstand. D& #r den optiska vigen lika lang for bigge delarna av
stralen. Om spegeln M3 forskjuts, blir vigarna olika langa och man far en fasdifferens

25 = AT (IIL.43)
A
Stralningen har da effekten
2
S(¢) = P cos? <%£) : (TI1.44)

9 A. A. Michelson (1852 - 1931).  Amerikansk genial fysiker. Han blev tidigt fascinerad av ljusets
hastighet och borjade experimentera d& han studerade vid the Naval Academy fran vilken han utexa-
minerades &r 1873. Anekdoten berittar att hans lirare hade fragat varfér den unge Michelson slosade
sin tid péd siddana virdeltsa experiment. Han fick Nobel-priset fér dylika arbeten ar 1907. Han utforde
storsta delen av métningarna av ljusets hastighet under de 10 &ren han vistades vid the Case Institute of
Technology. Sedan blev han professor i fysik vid Chigago universitet dir han gjorde storsta delen av de

berémda experimenten om ljusinterferens.
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Detektorn ser morkt [S(€) = 0], om & = 2A(k+3), och ljust [S(€) = P], om & = 2Ak. Des-
sa formler giller om stralningen &r monokromatisk. Om ljuskillan har ett emissionsband
med flera frekvenser, kan dessa formler tillimpas for varje frekvens separat och summe-
ras. Om emissionsbandet ér kontinuerligt, har man oéndligt manga termer i summan och
summeringen 6vergar till integrering,

S(¢) = /0 b P(7)cos®(2mép)dy (icm™t)

= % /O h P(¥)[cos(4méir) + 1]div (I1L.45)

1 | Y e -
=—FPy+ = P () cos(4m€v)dp.
2 2 /o
S(§) dr ett interferogram. Det dr en Fourier transformation av det normala spektret
P(7). Interferogrammet observeras experimentellt och det normala spektret fis genom en
inverterad Fourier transformation, som gors med en dator.

Fig. I11.24. Michelsons interferometer.

Fabry-Perot!?!! interferometer visas i Fig. II1.25. Dér okar varje ny reflektion den

10 Charles Fabry (1867 - 1945). Fransk fysiker. Han métte noggrannt viglingder av ljus med inter-
ferometriska metoder. Han foreslog ar 1907 meterns definition som baserar sig pd ljusets vaglingd och
upptickte ozon i atmosfiren ar 1913.

11 Jean-Baptiste Gaspard Gustav Alfred Perot (1863 - 1925). Fransk fysiker.
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optiska viigen med 2bcos(f). Fasforskjutningen #r da
6
20 = 4mbcos 1) (111.46)

VA

-

Fig. I11.25. Fabry-Perot interferometer.

Figur II1.26. visar ett exempel pa den optiska l6sningen i en FT-IR spektrometer.
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Fig. I11.26. En FT-IR spektrometer.
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ITI.12. Near Infrared (NIR)

Det néra infrar6da omradet (near infrared , NIR ) ligger i intervallet fran 5000
till 15000 cm~!. De viktigaste 6vergadngarna som faller i detta intervall dr 6vertonerna av
tojningsvibrationerna i X — H bindningarna, X = C, N, O,.... Man har ocksa observerat
overtoner av C — N och andra X — Y tojningar.

Den strukturella informationen &r inte lika rik som i normal IR dér de fundamentala
av alla typer av vibrationer ligger. NIR spektrometri anvinds néstan uteslutande for
kvantitativ analys. NIR ger strukturinformation endast fér de grupper som ger upphov
till overtoner. Detta beror pa att signaler, som ligger sa nira varandra i mid-IR att man
inte kan urskilja dem, separeras fran varandra genom multiplikation av de smé skillnaderna
i vibrationsfrekvenserna.

I NIR kan man urskilja olika typer av —C Hs— grupper. Speciellt den sista —CHy—
gruppen fore en terminal —C'Hj grupp i kedjan skiljer sig fran de 6vriga —C'Hy— grupper-
na.

Vissa fundamentala vibrationer, som dr férbjudna, kan ha tillatna (och starka) ver-
toner.

Den tertiira CH gruppen har sin C' — H t6jning vid 2890 cm ™!, men signalen #r s3
svag, att man kan mycket sillan observera den. Overtonen vid 8150 cm™! diremot #r
stark.

Observera att NIR signalerna ér 50 ganger svagare dn spektret i det vanliga mid-ir
omradet vilket betyder att detektorn bor vara kiinslig och att man ser sillan lika skarpa
detaljer i spektret som i ett mid-ir spektrum. I kvantitativt arbete férsoker man dérfor
ofta analysera konturen av hela spektret i stéillet for enskilda spektrallinjer. Anvindning
av statistiska och matematiska metoder, dvs. kemometri, éir ofta en forutsittning for att
man ¢verhuvudtaget skall kunna analysera NIR spektra.
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I11.13. Raman-effekt

Den vanligaste metoden att méta molekylernas vibrationsrorelser dr ir-spektrometri
som baserar sig pa att provet absorberar fotoner fran den infallande stralen. Man kan
ockséd bestrala provet med ljus som inte absorberas och studera ljuset som sprids fran
molekylerna. Denna metod kallas raman-spektrometri.'?

Klassisk beskrivning av Raman-effekten

Betrakta en molekyl (for enkelhetens skull) utan nagot permanent dipolmoment. Ett
oscillerande filt

F = Fy cos(vot) (I11.47)
inducerar da ett momentant dipolmoment
p = aFq cos(vpt) (T11.48)

i molekylen. Polariserbarheten « ir inte konstant, utan varierar i takt med den vibre-
rande molekylen med frekvensen vy, som ir en av molekylens fundamentala vibrationsfre-
kvenser,

a = ag + ag cos(vgt + dr). (111.49)

En fasfaktor ¢ har inkluderats i formeln. Det inducerade dipolmomentet ér
p = agFq cos(vpt) + aiFg cos(vot) cos(vy + dr)
= apFg cos(vpt)
+ arFo{cos|[(vo + vg)t + P
+ cos[(vo — Vi)t + ék]}-

Intensiteten fran en oscillerande dipol ér

(IT1.50)

4

V,
0 = p|%. (IT1.51)

I=——
127meg

En inséittning ger
_ vy 2|2 2 i
I= . ts0pFqcos®(vot) Rayleigh
+Tzmee hFo X {(vo + vi)" cos?[(vo + vi)t + ¢x]  anti —Stokes gy 59

127epc

(vo — vi)* cos?[(vo — vk )t + ¢} Stokes
+...

12 ¢. V. Raman (1888 - 1971). Professor vid Calcutta universitet. Han fick Nobel-priset i fysik ar 1930

for sin livsgirning inom spridningsteorin och for effekten som b#r hans namn.
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Ett oscillerande dipolmoment utstrilar siledes med det infallande filtets frekvens (Ray-
leigh spridning!?) i fas med detta filt. Dessutom utstrdlar molekylen med frekvenser,
som #r modifierade med den exciterade normalvibrationens frekvens och fasforskjutna (ra-
man spridning). Varje vibrationsfrekvens ger upphov till Stokes spridning'* (Raman-
Stokes) med ligre energi #in Rayleigh signalen och anti-Stokes spridning (Raman anti-
Stokes) med hogre energi.

Ett av problemen i den klassiska bilden &r, att forhallandet mellan Stokes och anti-
Stokes intensiteterna borde vara

I(Stokes)  (vo—wg)?
I(anti — Stokes)  (vo + vg)*’

vilket inte dr fallet experimentellt.

(IT1.53)

Kvantmekanisk beskrivning av Raman-effekten

Det aktuella kvantmekaniska systemet dr molekylen plus filtet. Oftast loses systemets
tidsberoende Schrodingers ekvation storningsteoretiskt. Intensiteterna blir da

4
nm = ” 3 (10 + )4 < nlmiim > | (IT1.54)

med matriselement av det inducerade dipolmomentet
< n|uz\r >< r|,uZF lm >

< nlmilm > = hZZ{ .

N < n\ij lr >< r|f;|/m >

Unr — Vo

(IT1.55)

}.

Inneborden i detta uttryck visas i Fig. 111.27. Forutom den fria molekylens egentillstand
(ndgot storda) har systemet molekyl + filt ocksé (oéndligt ménga) virtuella tillstdnd 7.
Mycket schematiskt kan man séiga, att molekylen exciteras till en virtuell niva, dir en foton
ur filtet har overforts till molekylen ("dressed molecule") och att den sedan faller till en
av de ursprungliga nivaerna.

Ett exempel pa ett raman spektrum visas i Fig. 111.28.

13 Lord Rayleigh, titeln av John William Strutt (1842 - 1919). Engelsk fysiker. Han upptéickte argon
tillsammans med Ramsay ar 1894. Hans viktigaste forskningsomride var teorin om ljudvagor. Han fick
Nobel-priset i fysik ar 1904.

14 gy George Stokes (1819 - 1903). Maéngsidig matematiker och fysiker vid Pembroke College, Cambrid-
ge. Han var pionjéren i studierna av viixelverkningen mellan materia och ljus. Han &r kiind for sina lagar

om fluorescens samt for sina viskositetsstudier.
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Virtual level
Vibrational
levels
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hv = hy, hv = hyg - hy, hv = hyy + hy,
Rayleigh scattering Stokes scattering Anti-Stokes scattering

Fig. II1.27. Schematisk representation av Raman-effekten.
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Fig. I11.28. Exempel pa ett raman-spektrum.
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Raman-spektrometer

I raman-spektrometri belyser man provet med monokromatiskt ljus och analyserar
frekvenserna i det spridda ljuset antingen med en monokromator eller interferometriskt.

De idldre spektrometrarna dr dispersiva. Dér anviinder man en kvicksilverlampa, som
ar forsedd med ett filter for att ljuset skall bli monokromatiskt, eller en laser som oftast &r
en ArT-jonlaser, som ger gront ljus. De moderna interferometriska raman-spektrometrarna
baserar sig pa NIR teknologi och &r oftast tilliggsutrustning till NIR-spektrometrar. Dir
anvinder man IR ljus fran en Nd:YAG laser for att belysa provet. Det infallande ljuset &r
mycket intensivt, upp till 0.5 W.

Diskussionen ovan visar att synligt eller UV ljus ger en starkare ramansignal én IR
ljuset. A andra sidan ger det synliga eller UV ljuset ofta upphov till fluorescens. Flu-
orescensljuset dr mycket starkt och técker de svaga ramansignalerna och forstor dérmed
experimentet.

Ramanspektret observeras oftast i 90°vinkel mot den infallande (laser)stralen. Ibland
anvinds ljuset, som sprids i 180°vinkel, alltsa bakat.

De svaga ramansignalerna maste separeras fran den mycket starkare Rayleigh-signalen,
vilket stéller stora krav pa analysatorn. I dispersiva instrument méste monokromatorn
vara hogklassig. Dubbla eller trippla monokromatorer med en fokalléingd pa upp till 1 m
#r vanliga. I moderna instrument boér man ha ett filter med en skarp absorptionskurva
framfor interferometern for att avligsna Rayleigh-signalen.

Ramanspektret édr svagt vilket gor att detektorn méaste vara mycket kinslig. I det syn-
liga omradet anviinds fotomultiplikatorrér och i infrar6domréadet oftast specialtillverkade
termoelement, som ofta maste vara nerkylda med flytande kvive.

En typisk interferometrisk ramanspektrometer visas i Fig. I11.29.
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Fig. I11.29. En typisk ramanspektrometer.
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IT1.14. Experimentella metoder

Om man vill analysera pulver med en IR spektrometer dr det praktiskt att pressa
en KBr tablett. Man tar ca. 10 mg av pulvret och mal i en mortel. Déirefter flyttar
man ca. 1-3 mg av det fint malda pulvret till en ren mortel och blandar med 350 mg
spektroskopiskt ren KBr till en homogen blandning, som pressas till en tablett under hogt
tryck i en tablettpress. Man tillverkar en referenstablett av ren KBr pa samma siitt.
Processen visas i Fig. II1.30.

&

, g é O o0

Fig. I11.30. KBr tablett.

Plast och andra mjuka fasta material kan skiras till tunna filmer som placeras i
spektrometern.

Fasta material kan losas i limpliga losningsmedel och inforas i en vidtskekyvett.
Det dr brukligt att anviinda tva olika losningsmedel, som absorberar vid olika frekvenser.
Annars riskerar man att tappa spektrallinjer fran provet eftersom losningsmedlets starka
absorptioner ticker dem. Ett anviindbart par av losningsmedel utgors av koltetraklorid
och svavelkol.

Viatskeprov kan limpligast analyseras i viitskekyvetter. Ett tunt viitskeskikt kan
bildas mellan tva fonster, som avskiljes av en tunn O-ring (spacer) oftast av bly. Viits-
keskiktets tjocklek kan justeras genom att viilja en limplig "spacer". Fonstren ir gjorda
av material, som #r transparenta i IR omradet. T. ex. NaCl och KRS-5 (giftigt!) é&r
vanliga fonstermaterial. Fonstret far inte vara 16sligt i provet. De flesta fonstermaterialen
ar losliga i vatten och hygroskopiska sa de bor forvaras i en exikator. En viitskekyvett visas
i Fig. IT1.31.

Gasprov kan analyseras i gasceller.  Den vanliga typen &r ett enkelt ca. 10 cm
langt ror med fonster, som kan installeras sa tétt, att cellen kan evakueras och fyllas med
gas. Fonstermaterialet dr normalt NaCl eller KRS-5. De mera avancerade gascellerna r
forsedda med speglar i bada dndorna sa att ljuset styrs fram och tillbaka i cellen. Den
optiska viigen i sddana gasceller dr ofta 1 m eller mera. Exempel pa gasceller visas i Fig.
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Fig. II1.31. En viitskekyvett.

Fig. 1I1.32. Exempel pa gasceller.

I11.32.

En IR spektrometer ir ofta kopplad till en gaskromatograf (gas chromatograf, GC)
antingen som en enkel detektor for GC eller som en spektrometer sa att de utgor ett
GC-IR instrument. D3 kan man analysera blandningar av émnen genom att separera
komponenterna med gaskromatografen och identifiera varje komponent pa basen av IR
spektret. En databas over spektra kan lagras i styrdatorns minne. Har man tillgdng till
en sadan spektralbank kan identifieringen av #imnen automatiseras.
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Fig. II1.33. Diagram av ett GC-IR instrument.

En modern variant av GC-IR instrument #r en TRACER spektrometer dir man for
de separerade komponenterna fran en gaskromatograf till en med flytande kviive nerkyld
platta dir de fryses. Om plattan #r rorlig kan de olika komponenterna deponeras pa olika
stillen. Proven pa plattan analyseras med en kiinslig FT-IR spektrometer. Med en dylik
apparat kan man fa spektra av mycket sma dmnesmiingder ner till storleksordningen av
nanogram.

Ett mikroskop kan kopplas till en IR spektrometer for att studera fasta prov. Denna
teknik har visat sig vara mycket mangsidig och blir allt mera populir. En av férdelarna i
mikroskopering dr att de &mnesméngder som kan analyseras dr smé.
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ATR (Attenuated Total Reflexion) &r en metod for att analysera bade fasta och
viitskeprov. Man ligger provet pa ytan av en kristall, i vilken IR ljuset styrs sa att den
reflekteras mellan ytterviggarna. Aven i total reflektans penetrerar IR ljuset lite grann

genom ytan till provet och himtar information om vibrationsrorelserna i provet. Exempel
pa ATR tekniken visas i Fig. I11.34.

|

‘ Sample o (
M, \ | l A M,
IRE
l |

Sample

—

Fig. 111.34. En ATR cell.
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